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Salze zusammen. Die Analysen zeigen, dass sich die neue Verbindung
aus dem Harnstoff durch Abspaltung von einem Molekill Schwefel-
wasserstoff gebildet hat.
Analyse: Ber. fir CiaHjaNyS.
Procente: C 62.69, H 4.48, N 20.89.
Gef. » » 62,38, » 4.58, » 20,73,
Moleculargewichtsbestimmung (Phenol).
Ber. 268 Gef. 2486.

639. Mejer Wildermann: Die nichtelektrolytisch-elektro-
lytische Dissociation in L&sungen.
[2. Abhandlung]
(Eingegangen am 16. November; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn, W, Will.)
1I. Gefrierpunkte.

In diesen Berichten 26, 1773, habe ich die elektrische Leitfihig-
keit und die nichtelektrolytisch-elektrolytische Dissociationstheorie be-
sprochen. In dieser Abhandlung wende ich mich zu den Gefrier-
punkten. Ich habe hier zu zeigen, dass das gesammte uns bekannte
Beobachtungsmaterial in der nichtelektrolytisch-elektrolytischen Dis-
sociationstheorie ihre klare und einfache Erklirung findet. Die hier
nach einer Berechnung, welche naturgemiss von” der
bei der elektrischen Leitfihigkeit wesentlich verschieden
sein muss, gewonnenen Resultate werden mit den aus der
elektrischen Leitfihigkeit erhaltenen zu vergleichen und za verkniipfen
sein; dadurch werden die infolge der alleinigen Annahme der elektro-
lytischen Dissociation in den Ldsungen erwachsenen Widerspriiche
zwischen den Werthen des Dissociationsgrades, wie sie sich nach
beiden Methaden (elektrische Leitfihigkeit, Gefrierpunkt) ergeben,
anch giinzlich gehoben werden, das GGesammtmaterial der nach beiden
Methoden gemachten Beobachtungen durch eine einheitliche Idee in
causale Beziehung gebracht, durch ein allgemeipes Gesetz verknipft
werden.

I. Ebenso wie bei der elektrischen Leitfihigkeit, werden wir auch
hier bei den Gefrierpunkten die nichtelektrolytisch-elektrolytische
Dissociation zuerst in den verdilinnten Lé&sungen nachzuweisen
suchen. Hier sollte es sich ergeben, wenn die Annahme, dass in der
Lésung nur eine einzige elektrolytische Dissociationsgleichung existirt,
richtig wire, dass die Gefrierpunkte, welche auch den Dissociations-
grad der Stoffe angeben, das Verdiinnungsgesetz bei denjenigen Stoffen
zum Ausdruck bringen werden, bei welchen wir dasselbe aus diesen
oder anderen Griinden (wie platinirte Elektroden u, s. w.) nach der
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Methode der elektrischen Leitfihigkeit »experimentellc npicht heraus-
bringen konnten. Bei der elektrischen Leitfahigkeit galt es, dass bei
solchen Stoffen, wie KCl, NaCl, JO3H u. s. w., das Verdiinnungsgesetz
aus dem Grunde nicht herauszobringen sei, weil die Stoffe »sehr stark
dissociirt sind und die Constanten sivh nicht gut berausrechnen lassenc.
Wir sehen nun davon ab, dass bei anderen nicht minder dissociirten
Stoffen, wie z. B. bei der Dibromamidobenzosuaifonsiure, Maleinsiure
u. 8. w., eine gute Constante erhalten wird, und machen nur daza
die Bemerkung, dass Arrhenius die elektrolytische Dissociation auf
Grund des Zusammenfallens, nicht der Verschiedenheit der Werthe
des Dissociationsgrades nach der Gefriermethode, aund der Methode
der elektrischen Leitfihigkeit ins Leben gerufen hat, und zwar
hauptsdchlich bei solchen Stoffen, welche sehr stark
dissociirt sind und keine Constanten aufweisen.

Tabelle I
Gramm- i i
- - 100 k 160 k
Molekiile {beobachteter| berechnete Gefrior | Leitfahiakeit
pro Liter |Gefrierpunkt/Leitfahigkeis|  c1r'e"PunkY Lettiaigiel
CdS0.+ §H,0 — Arrhenius®),
0417 1.37 1.39 908 1.04
.104 1.21 1.31 081 1.45
.196 1.14 1.27 447 1.96
489 1.02 1.21 0199 2.13
1.36 1.04 | 1.13 226 2.64
MgS0;+ 7830 — Arrhenius?),
.0638 1.37 1.44 1.38 2.2
159 1.22 1.38 985 3.7
.398 1.07 1.28 210 4.33
663 1.04 1.24 11 5.02
HJO; — Landolt?t).
114 1.61 1.70 10.9 18.G
228 1.60 1.61 20.5 21.8
285 1.57 1.58 21.5 22.8
NaCl — Jones?).
.03 1.875 1.895 18.4 22.9
.05 1.862 1.875 26.8 30.7
.1 1.839 1.842 43.6 45.0
KCl — Jones?).
.03 1.880 1.910 194 27.6
.05 1.862 1.892 27.0 37.0
1 1.835 1.860 42.4 52.9 N
CaSO;+ 5H90 — Arrhenius b,
0393 133 | 141 639 112
12 115 | L3 296 1.96
.254 1.03 ! 1.27 .0236 2.54

1) Zeitschr. f. phys. Chem. 2. %) Zeitschr, f. phys. Chem. 10 und 11.
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Aus der soeben erschienenen Abbandlung von Jones1) seien
noch ein paar Beispiele an obige Tabelle angefiigt:

Gramm- i i 1| Gramm- i i
Molckiile |beobachteter| berechnete ||| Molekile |beobachteter| berechnate
pro Liter |Gefrierpurkt{Leitfihigkeit ||| pro Liter {Getrierpunkt| Leitfahigkeit
HCL H; PO,
0:01 1.958 1.989 0.01 1.688 1.635
0.03 i1.944 1.975 0.0167 1.637 1.553
Q.1 1.886 1.939 0.167 1.214 1.256
HyS 04 KOH.
0.015 2.439 2.508 0.01 1.937 1.992
0.025 2.394 2,404 0.03 1.91y 1.953
0.0 2.214 2.246 0.1 1.831 1.928
HNOs. Na O H.
001 1.974 1.992 0.01 1.937 1.995
0.03 1.967 1.985 0.05 1.884 1.926
0.1 1.873 1.935 0.1 1.802 1.905

Vorliegende Tabelle I ilinstrirt uns nun den Verlauf der Con-
stanten nach den Gefrierpunkten (und der elektrischen Leitfihigkeit),
wie sie sich aus den Beobachtungen von Arrhenius und Jones er-
geben, Auch sind in der Tabelle 1 die Dissociationsgrade aus den
Gefrierpunkten und der elektrischen Leitfihigkeit angegeben. Die
Beispiele mit KCl, NaCl, JO3H u. s. w. zeigen ganz unzweifelhaft,
dass wir bei der elektrischen Leitfihigkeit stark dissociirter Stoffe
mit Verhiltnissen zu thun haben, welche sich ohne Weiteres auf
rexperimentelle Schwierigkeitene, auf die-»Unbequemlichkeit der Be-
rechnunge u. 8. w. nicht zuriickfiihren lassen.

Ziehen wir nun in Riicksicht das gesammte Beobachtungs-
material aus der elektrischen Leitfihigkeit, so gerathen wir in die
schwierige Lage ven scheinbar sich widersprechenden und einander
anschliessenden Sdtzen: einerseits heisst es, alle Stoffe verhalten
sich ip Lésungen wie Gase, die nichtdissociirten Molekiile sind mit
ihren Ionen durch die Gasgleichung verkniipft; das Verdiinnungs-
gesetz ist aber von der seiner Gleichung zukommenden
Constante nicht zu trennen, und das macht wieder die Existenz
von selchen Beziehungen, wie bei KCl, MgSO,, HCl, KOH, bei
vielen organischen Sduren u.s. w. u.8. w. (und zwar in solchen
Werdiinnungen, in welchen die Gasgesetze zum Ausdruck kommen
miissen), unmiglich, denn, da diese Stoffe keine Constante auf-
weisen, 80 wird es andererseits heissen: nicht alle Stoffe werden
durch das Verdinnungsgesetz geregelt und entsprechen der Gas-
gleichung, nicht alle Stoffe verhalten sich in der Losung wie
Gase. Nun sind die Stoffe, welche ebenso wie KCl, HCl u. 8. w.

) Zeitschr. f. phys. Chem. 12, 622.
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keine Constante aufweisen, ebenso zahlreich, ja noch zablreicher
als diejenigen, welche dem Verdiinnungsgesetz folgen — diese
Thatsache miissen wir uns in jhrer ganzen nackten Wahrheit klar
machen. Es handelt sich hier somit in erster Linie um eine
principielle Anschanung. Entweder, oder: entweder regelt die
Gasgleichung alle Elektrolyte, und wir haben mit einem allgemeinen
Gesetze zu thun, oder es handelt sich hier nur um eine bequeme
Regel, bei welcher ausserdem noch schwer zu unterscheiden ist, was
eigentlich die Regel, und was die Ausnahme bildet). Die Thatsachen
aber, dass auch die Salze, Siuren, wie KCl, HCI u. s. w., mit der
Verdiinnung eine gréssere moleculare Leitfihigkeit, eine gréssere mole-
culare Gefrierpunktserniedrigung aufweisen, dass ein Riickgang der
Dissociation bei der Einfihrung eiues anderen Stoffes mit einem ge-
meinsamen Ion (»Theorie der isobydrischen Lésungen«, Arrhenius,
Zeitschr Phys. Chem. 2; »Ueber die gegenseitige Beeinflussung der
Loslichkeit von Salzen«, Nernst, Zeitschr. Phys. Chem. 4) stattfindet
u. 8. w. u. 8. w., sprechen aber ganz deatlich auch fiic die unzweifel-
hafte Beziehung der oben erwihnten Ergebuissc zu den Gesetzen der
Massenwirkung, zu dem Verdinnungsgesetze, und dieses ist es
namentlich, was meine obige Auffassung, welche die Gesetze der
Massenwirkung, die Gasgleichung dberall als giiltig findet,
so berechtigt und natiirlich macht.

II. Bei der elektrischen Leitfibigkeit habe ich schon darauf
hingewiesen, dass die thatsichlichen Vorginge in den Lisungen darch
pichtelektrolytische und elektrolytische Dissociationsgleichungen gleich-
zeitig geregelt werden, dass bel der Aonpahme in der Losang einer
einzelnen elektrolytischen Dissociationsgleichung wir nur eive Um-
rechnong dieser thatsiichlichen Bezichungen in eine einzelne virtuelle
elektrolytische Dissociationsgleichung vollbringen. Wir haben nun
aach hier, bei den Gefrierpunkten, den Verlauf der (in der Wirklich-
keit auch nur umgerechneten) Werthe fiir die Constante in causale
Bezichung zu diesen thatsiichlichen Verhéltnissen zu bringen:

a == cb®
Unser allgemeines Schema ist: |} , wo a die
¢ dvt = k. N
héheren nicht dissociirten Molekiille, n't die lonen des hoheren
Molekiils, 0”d die niederen nicht dissociirten Molekile, n"f

die Ionen des niederen Molekiils sind. Hier miissen o', n”, n"”, > 1,

') In einer der letzten Arbeiten von Arrhenius (Zeitschr. Phys. Chem.
XI, Heft 3, 400) finden wir folgenden Satz: »wir kommen also nach dieser
Priifung zu dem entschiedenen Resultat, dass das Massenwirkungsgesetz
fir die stark dissociirten Elektrolyte nicht giltig sein kann, in-
dem die Annahme desselben zu unaufléslichen Widerspriichen fihrt.«
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n'<<n”, n"<n' sein, dagegen kann n——n sein. Nehmen wir z. B,
eine Chlorkaliumlosung, s0 sind die in derselben thatsdchlich sich
befindenden Molekiile a + n'b 'b 4+ n’'d + n”'f, und diese bestimmen

folglich den beobachteten Werth der Gefrierpunktserniedrigung.
Unter Zugrundelegung .der van’t Hoff’schen Constante (fiir Wasser
1.89) werden wir, da die Gesammtzahl der Molekiile des Chlor-
kaliums, in einfachen nichtdissociirten Molekiilen ausgedriickt, den
Werth n"(a + b + d + f) ausmacht, fir i den Werth

a+n'b+n"d+n"f .
n@at+b+d+f)

herausrechnen. Fiir eine in derselben Volumeinheit aufgeldste
grossere Menge des Chlorkaliums, wie dies durch das Schema

n
ma = ¢ (Ymb)™ .
(V) " ausgedrickt werden kann, erhalten wir ent-

I one we
c(V o ——k(me)“'

n’ it

n'! n

ma—+ o’ th+n”de+n”' Vmf

G

==1]

[

sprechend fiir ic den Werth

n
n' (ma.+ l/mb+de+‘ mf)
Ziehen wir von dem Zihler den Nenner ab, so erhalten wir die von
uns in der Losung angenommene Anzahl der dissociirten Mole-
kiile des Chlorkaliums: bei iv sind die dissociirten Molekiile =
@ —0")f + (0'—1")b + (1 —n")n, bei i, sind die dissociirten

ntt n' -

Molekiile = (0" —n") Vmf + (0'— 0") VYmb + (1 — ") ma. Ziehen
wir wieder diese Werthe von dem entsprechenden Nenner ab, so er-
halten wir die von uns in der Ldsung angenommene Anzahl der
nichtdissociirten Molekiile des Chlorkaliums: bei iv sind die nicht-

dissociirten Molekiile = (20" —n")f + (2n” —n')b + (20" —1) a+1n"d,

i

n

n
bei i. sind die npichtdissociirten Molekile = (2n”" — n™) Vmf

n' '

+(2n"—n) Vmb+ (20— 1) ma + n"V/md. Verkniipfen wir nun
die dissociirten Molekiille mit den nichtdissociirten durch das Ver-
diinnungsgesetz (bindire Dissociationsgleichung), 8o erhalten wir fiir
die verdiinntere und concentrirtere Losung:

g(n,,,_ ”) f+ (Il' _ n”)b + (l _ rl) ai?
@n"” —n") f + (20" —n") b + (20" — 1)a+n"d

= Ky («), und

n/“ 2
g(n”'——- ") ¥Vmf+ (o ——n") Vmb-l— (l—-—n")ma} = Re(8)

@n"—1n")Vmf + (20" — 1) Vmb+ @n"— Dma—+n" fmd
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Wir werden nun die am hiofigsten vorkommenden File aus dieser
allgemeinen Gleichung ableiten: 1. Haben wir z. B. das Schema
a=c¢.b? ma =c (/mb)?

] resp. | .
cd?=k.f* SV md)l=k (Vmf)!
‘héheren Molekiile in ihre Ionen, sowie die h&heren nichtdissociirten
Molekiile in die niederen nichtdissociirten Molekiile alle nur binir), so
haben wir o' = n"” = 2, 0" = 4, und wir erhalten an Stelle («) und ():

(2 l;;f —_ ma,)2

, (zerfallen die niederen und

(2f —a)? .
v K+, und smat o Ve boad K.. 2. Haben wir
a=c.bd
das Schema | (d. h. zerfallen die héheren nichtdissociirten
c.d? =k.ft

Molekiile in ihre Ionen tertinir, wihrend sie in die niederen nicht-
dissociirten Molekiile nur bindr zerfallen, ist die Dissociation der nicht-

dissociirten Molekiile in ihre Tonen biniir), soist 3=n'>v"= 2, n" = 4,
d wi hal an Stell d . (2f+—b_a’)2__ K d
und wir erhalten an Stelle («) und (g): b+3a+2d — Kv» uo
4 3
—f — 2 a=¢. b2
(32 Vmf+ Vmb — ma) = K. 3. Haben wir das Schema ||
¢.d3 —k.f®

Vmb + 3ma -+ 2¥/md
(d. h. zerfallen die héheren nichtdissociirten Molekiile in jhre Ionen
biniir, wihrend sie in die niederen nicbtdissociirten Molekiile tertinir
zerfallen, dissociiren sich die niederen nichtdissociirten Molekiile in 2

Ionen), so ist n' = 2, n" = 3,n" = 6, und wir erhalten an Stelle ()
6
3f —b — 2a)? 3Vmf—Vmb—2ma)?
und (f): ‘iﬁg_{_‘g? = Ky, und( Vm = 3 _) =K u.8. w.
4Vmb+5ma+3Vmd

Betrachten wir nun dic Werthe von diesen berechneten Con-
stanten, so ist der Verlauf derselben beim Uebergange von
deuv concentrirtesten Lésungen ab bis zu den verdiinntesten
somit folgender:

-solange a gross, bkleinsind und ist a klein, b gross geworden

Kc < Kv « . . uand . . « e Kc = Kv
Kc’ < Kv, . . . “nd . . . . Kc’ > Kv’
Kc“ << Kv“ . . . und , , . . Kc“ < Kv”.

Sind a und d klein geworden, so gestaltet sich der Verlanf
der Constanten wie bei a klein, b gross. Dagegen erhalten wir,
wenn a klein geworden, b klein geblieben, und d und f allein
von B:deutung sind, dass K.= Ky, K¢ = Ky, Kev = K, d. h, wir
erbalten das Verdinnungsagesetz.



2887

Aus dem Verlaufe der Constanten (aus dem Gefrierpunkt) bei derr
Stoffen der obigen Tabelle folgt nun, dass das hdhere nichtdissociirte
Molekiil des Chlorkaliums, der Jodsidure, Salzsiure u. s. w. in eine
grossere Anzahl der Jonen zerfillt, als die Anzahl der niederen nicht-
dissociirten Molekiile ausmacht, in welche das hiéhere Molekiil zerfillt,
da Chlorkalium, Chlornatrinm u. s. w. abnehmende Werthe der Con-
stanten aufweisen; diese Stoffe fallen in das Schema (2); ebenso
scheinen Cd SOy +- 83 H, O, Cn80,4 + 5H; O, Zn S04 + 7H3 0, welche
zunehmende Werthe der Constanten aufweisen (wiihrend die elektrische
Leitfahigkeit abnehmende giebt), in das Schema (3), und das MgSOy
mnach Jonest!) in das Schema (2) zu fallen,

III. Stellen wir nun die hier aus den thatsichlich be-
stehenden Schemata herausberechneten Werthe Ky, K., resp.
K., Ko, resp. Ky, Kcovy, mit den aus denselben Schemata in der
vorigen Abhandlung bei der elektrischen Leitfihigkeit ent-
sprechend herausberechneten zusammen, so erhalten wir fiir
denselben Stoff in der Losung:

Nach den Gefrierpunnkten Nach der elektrischen Leitfahigkeit
_ef—a o _efsber
3at+2(b+d S 9b+d) +2a—be
4 und 4 _ @

@2Vmf— ma)? . ( @2Vmi+Vmbe)? —
3ma+2Vm (b+4) 2¥Vmb+d+2ma—Vmb€)
@2f—a 4 b)? @f—a+b? o / (2f+be)? = ko
3a+b+2d v ) S 2a+2d~+b(2—¢€) v
4 \ 4 3 .. II
@Vmf— ma+'/mb)'-' S “"d2 @Vmit+ Vmbe)" . an
= ke
3ma.+Vmb+"de ma+2de+Vmb(’——€)
(3f—b—2a)? — Ku , Bf+be" = ku
4b 4 5a—+3d “) \ 3a+d+bEB—en
6 _ . (I
BVmf—}Ymb—2ma? =K und ? (3me+ Ymbe")? K (I
3 —— C“ — C“
AVmb+5ma+3)/md J 3(ma+de)+Vmb(3 €™

Aus L folgt: ist a von Bedeutung, b klein, so ist Kc <Ky
und ke << ky, wir werden nach beiden Methoden Werthe fiir die
Constante erhalten, welche mit der Verdiinnung zunehmen. Ist der
Werth von 3a resp. 3ma mit der Verdinnung sehr
_en

klein geworden, so haben wir Ky = Th+d K., ond k¢ =
@f+be)y? _ Vm f+Vmbe) .
Ib+d—be > ml:f-:% by’ d. h. nach den Gefrier-

) Zeitschr, f. phys. Chem. 2.
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puokten werden wir mit der Verdiinnung zu einer Constante ge-
langen, und in derselben Zeit nach der Leitfihigkeit unter denselben
Bedingungen immer noch zunehmende Werthe fiir die Constante
erhalten. Der Werth K, = K. ist auch hier kleiner als ky, und um
go mebhr <<k, d. h. mit der Verdiinnung werden die Constanten aus
den Gefrierpunkten immer noch kleiner sein, als die entsprechen-
den Werthe der Constanten aus der elektrischen Leitfahigkeit. Diese
Werthe werden sich aber mit der Verdiinnang den Werthen aus
der elektrischen Leitfdhigkeit immer ndhern. Nur dort, wo mit
der Verdinnung a klein geworden, b klein geblieben ist, haben

21)2 2152 .
wir Ky = (2(; = K¢, und (—2—é~ = ky == k¢, d. h. wir werden dann

nach beiden Methoden das Verdiinnungsgetz, und zwar
dieselbe Constante erhalten. Die elektrische Leitfihigkeit, und
nicht die Gefrierpunkte, sind somit hier fiir den experimentellen Nach-
weis des Verdiinnungsgesetzes nach beiden Methoden das Muass-
gebende.

Aus II (bier gehdren, wie schon friiher angedeutet wuarde, KCl,
HCl, KOH, MgS8O, u. s. w.) folgt: ist b klein, a von Bedeuntung

(also concentrirtere Lésung), so haben wir, dass Koo << Ky, und ke << kor,
wir erhalten nach beiden Methoden mit der Verdiinnung zuerst
zunehmende Constanten. Auch ist Ky <ky unnd Ke <ke, d. h.
d. h. so lange a noch von Bedeutung ist (concentrirte Lésung), muss
die aus den Gefrierpunkten berechnete Constante sich kleiner ergeben,
als die entsprechend aus der Leitfihigkeit berechnete. Ist dagegen
a klein, b von Bedeutung geworden (also mit dem Uebergange

. . b)?
zu verdiinnteren Lbsungen , 80 haben wir Ky = %'f_:—?d resp.
2 f b)? ’2
K. — <_L/1n_ﬂg)_, and kv = g Tt reap ke =
Vmb + 2Vmad

(2 me+ Vmbe)’

Es sind somit K¢ > Kv und ke > kv,
2Vmb+2de—Vmbe

d. b. mit dem Uebergange zu verdiinnteren Losungen werden wir
nach beiden Methoden zu immer abnehmenden Werthen der

Constante gelangen. Ob Ky resp. Ko = ky resp. ke ist, kommt es
hier schon auch auf die Werthe der Wanderungsgeschwindigkeiten
der hoheren und niederen Jonen (auf den Werth €') und aunf die
Anzahl der Ionen des héheren Molekiills gegeniiber der der niederen
an: ist € << 1, so haben wir Ky > kv resp. Ko > ke, d. h. die Con-
stanten auch den G. P. sind grdsser als die Constanten auch der

elektrischen Leitfahigkeit, und diese Beziehungen kommen umsomehr
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zum Vorschein, je mehr o’ > n” ist; ist dagegen € > 1, so werden wir
in den verdiinnten L&sungen erhalten, dass K¢ <<ky resp. Ko < ke
{experimentelle Bestitigung siehe Tabelle I oben). Nur in dem
Falle, wo mit der Verdinnung a klein geworden and b

2f)?
klein geblieben ist, erhalten wir hier wieder, dass Ky = (T(% == K
)2 . .
and ebenso kv'=@‘%=kd, d. h. wir erhalten nach beiden Me-
thoden dieselben Constanten — das Verdinnungsgesetz (fiir eine

einzelne Dissociationsgleichung).

Aus IIT folgt: ist a von Bedeutung, b klein (concentrirtere
Lésung), so haben wir: K¢ < Kv* und ket <<kys, d. h. wir erhalten
mit der Verdiinnung nach beiden Methoden zunehmende Werthe
fir die Constante; hier ist K¢ << ky* und Kev << ke, d. h. die Werthe
der Constanten nach den Gefrierpunkten gind immer kieiner als die
-entsprechend aus der Leitfdhigkeit berechneten. Ist a klein, b von

Bedeutung geworden, so haben wir Keo << Ky« und kev > ks,
d. h. wir werden nach der Gefriermethode mit der Verdiinnung noch
zunehmende Werthe fiir die Constante erhalten, obwohl dieselben
nach der Leitfihigkeit schon in abnehmende iibergegangen sind
(siehe oben in Tabelde I CdS8O, - 8/3H30, CuSO4+ 5H;0. Nur
wo a klein geworden, b klein geblieben ist, erhalten wir nach
beiden Methoden das Verdiinnungsgesetz.

IV. Diese Beziehungen stehen natiirlich in Zusammenhang mit
den Werthen des Dissociationsgrades, wie er sich fiir denselben
Stoff bei der Umrechnung in eine einzelne elektrolytische Dissociations-
gleichung nach beiden Methoden ergiebt.

Aus den oben angefiibrten allgemeinen Ausdriicken fir iv uad i

erhalten wir, wenn wir vom Zihler den Nenner abziehen, und durch
den Nenner dividiren, den Ausdruck fiir den Dissociationsgrad in den
verdiinnten und concentrirten Lésaungen nach den Gefrierpunkten:
(l—oa+@—0")b+@—n")f
n" (a4+b+4d4f)

n’ nt

und (t—n"ma-+@—0)Vmb+ @ —1n") Vmf _

= Dy

D..

ne e

2" (ma—+ Vmb+Vmd~+Vmf)

Setzen wir in diese Ausdriicke fir Dv und Dc bei den einzelnen
der von uns betrachteten typischen Fille die enisprechenden Werthe
fir o', n”, p” ein, und stellen wir diesen Werthen des Dissociations-
grades die entsprechend bei der Umrechnung in eine einzelne elektro-
lytische Dissociationsgleichung aus der elektrischen Leitfihigkeit er-
haltenen Werthe gegeniiber, so erbalten wir:
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Aus diesen Gleichungen folgt: so lange die hdéheren nicht
digsociirten Molekiile gegeniiber den hoheren und niederen
dissociirten Molekiilen in der Lésung stark vertreten sind,
werden die Werthe von D negativ ausfallen, wihrend die von d

immer positiv sein werden, d. h. nun: wir werden aus den Ge-
frierpunkten nicht auf eine Dissociation der niederen Molekiilarten
schliessen koénmen, sondern aof eine Association derselben zun
hoheren Komplexen, aus der elektrischen Leitfihigkeit dagegen werden
wir auf eine Dissociation derselben schliessen. Dies braucht kaume
noch weiter bestiitigt zu werden: in Benzol, Eisessig, Phenol u. s. w.
(Beckmann, Eykman) erhalten wir Werthe des mittleren Mole-
culargewichtes, welche hdher als die »normalen< sind, wihrend wir
aus der elektrischen Leitfihigkeit, mag sie noch so klein sein, immer
auf eine Dissociation schliessen miissen!); Beckmann, Eykman
u. A. sind infolgedessen nicht berechtigt, aus den Werthen des
Gefrierpunktes ohne Weiteres za schliessen, dass die Stoffe in
den gegebenen Ldsungsmitteln u. s. w. elektrolytisch nicht dissociirt
sind. Sind dagegen die hoheren nichtdissoeiirten Molekiile
gegeniiber den héheren und niederen dissociirten Mole-
kilen klein geworden, so gestalten sich die Verhiltnisse wie
folgt: 1) bei (I) Dy << dv und De < dej 2) bei (II') (wo o' >n"
ist) Dy resp. D¢ ;;: dv' resp. de, je nachdem ob b-—a resp.
3 3

Vmb —ma =X be' resp. Vmbe' ist; 3) bei (IIU) ist b>>3f resp.

6

Vmb>31?§_f, so sind Dy« resp. D¢ negativ und deuten aof
Association des »normalen< Molekiils zn hoheren Molekiilen (that-
sichlich aber ilberwiegen in der Losung die hdheren Tonen); ist

6
dagegen b <C3f resp. Vmb < 3 Vmf, so sind Dy» << dv resp. De» << des
(Illustration siehe Tabelle I).

Die oben angefiihrten Gleichungen zeigen somit, wo die Werthe
des Dissociationsgrades nach beiden Methoden mehr oder
weniger zusammenfallen kdnnen und wo dieses Zusammen-
fallen iiberhaupt nicht mdglich ist: wo das dem D (Gefrier-

.
punkt) und d (Leitfahigkeit) gemeinsame Glied 2f resp. 2/mf, oder
6__
3f resp. 3 Vuwf gegeniiber den anderen Werthen a und b gross ist,

werden die Werthe des Dissociationsgrades nicht viel von einander

1) Ich werde spater Anlass nehmen, zu zeigen, dass die wenigen, uns zur
Verfligung stehenden Beobachtungen der Dampfstromverminderung und der
elektrischen Leitfahigkeit in anderen Losungsmitteln als Wasser diess Ver-
hiltnisse mit voller Klarheit zeigen.
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differiren, das wird im Grossen und Ganzen z. B. bei den wissrigen
Losungen, wo die niederen Molekiile stark dissociirt sind, der Fall sein;
diese Differenz wird aber um so grésser werden, und von einem
Zusammenfallen der Werthe der Dissociationsgraden nach beiden
Methoden wird um 8o weniger die Rede sein kdnnen, je mehr die
Werthe a und b gegeniiber f von Bedeutung sind, das wird z. B. in den

Benzollosungen u. 8. w. der Fall sein. Der Satz von Arrhenius iber
das Zusammenfallen der Werthe des Dissociationsgrades
nach der Gefriermethode und nach der Methode der elek-
trischen Leitfihigkeit ergiebt sich somitim Lichte der nicht-
elektrolytischen-elektrolytischen Dissociationstheorie als
ein Privatfall mehr allgemeiner Beziehungen, der nicht fir
alle Lésungsmittel und nicht fir alle Stoffe gelten kann.
Die elektrolytische Dissociation hat aber infolgedessen
nicht nur in ihrem Werthe nichts verloren, sondern ausser-
ordentlich gewonnen, indem sie jetzt aus dem ihr von
Arrhenins selbst und Anderen angewiesenen engen Gebiete
der wissrigen (und ein paar anderen Lésungsmitteln) Lé-
sungen zu dem allgemeinsten Naturgesetz sich emporhebt,
welches neben der nichtelektrolytischen Dissociation die
Vorginge in allen Losungen beherrscht.

V. Wir berechnen jetzt aus unserem allgemeinen Schema

(Vas)"

a=c- b ma = c¢‘\Vmb

[ resp. | n_ o \u' dag mittlere Mole-
¢ do =k " c(de) =k(me)

culargewicht (aus allen Molekiilarten; das Ion wird hier ebenso
wie ein nichtdissociirtes Molekiil behandelt, da es ebenso wie dieses

letztere bei den Gefrierpunkten fungirt).

Haben wir z. B. eine Chlorkaliumlésung und Dbesteht die auf-
geloste Menge nur aus einfachen Molekiillen Kaliumchlorid, so haben

wir in der Lésung n”(a+ b+ d +f) resp. n’(ma—+ Vmb + Vmd

'

-+ Vr;f) Molekiile vom Moleculargewicht des Kalinumchlorids (M = 74).
Sind pun thatsfichlich aber in der L&sung (a + n'b + n"d + n”f)

n' n't nit

resp. (ma +n'Vmb +n"Vma + " Vmf) Molekile, so wird das
mittlere Moleculargewicht (aus allen Molekiilarten und ihren Ionen)

n’(a+b+d-+1f)

Mv = M- a+n'b+n”d+n”'f )
n ¢ e
1 (ma~+ Vmb + Vmd + Vmf)
und MC = M . 7 n i (IV)

n
ma—+n'Y/mb +1n"Vmd + v Vmf
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"__ "__ L
Daraus folgt: M. — (1 = al—):ni(—lll— n”]@;)—i :T”(fn f) -M,

(n" — n') b ('—n")f

1+ @—Da+——"7"4 -— ,
m?! n’ m?! il
und M; = b 7 d F M, und Mc > M,
a-- T+ T+ 1
ID1 n Inl nit ml i

sein. [Ks ergiebt sich somit, dass mit dem Uebergange von con-
centrirteren zu verdinnteren Loésungen im Sinne der nichtelek-
trolytischen-elektrolytisehen Dissociationstheorie cine fortwihrende
Abnahme des mittleren Werthes des Moleculargewichtes statt-
finden muss, und ebenso miissen umgekehrt mit fortwihrender
Concentration immer mehr die héheren Molekiilarten zam
Vorschein kommen. Die zahlreichen, interessanten Untersuchungen
von Beckmann (aof 100g berechnet) geben fast ohne Ausnahme
eine gute Illustration der hier besprochenen Verhiltnisse.

Tabelle II.
Benzol Eisessig Wasser Die héheren
Molekiile
Procent- | Molekiil- | Procent- | Molekdl- | Procent- | Molekil- | iberwiegen
gehalt " arten gehalt arten gehalt arten in

I. Carbonyl- und Oximidoverbindungen.
Acetoxim = 73.
.097 |Einfache 284 [Einfache!) 952 |Einfache

Doppelte | 20.23 |Doppelte 1621  |Doppelte [B>W > E
9.074 |Dreifache

Benzaldoxim = 121,
.374 |Einfache .455 |Einfache?)

Doppelte 27.90 [Doppelte B>E
17.35 - |Dreifache

Acetophenonoxim = 135.

.621 |Einfache 1.494 |Einfachel)
Doppelte 19.23 | Doppelte B>E
28.87  {Dreifache U S, W.

1I. Chloralverbindungen.
Chloralanhydrid = 147.5

.730 |Einfache 157 |Einfache .88%0 |Einfache?)
24.39 ]Doppelte 23.03 |Doppelte 13.19  |Doppelte? I E>B>W?
| u. 8. W,

I11. Aldehydammoniak = 61.

.474 |Einfache?) .St1 |(Einfache)
2.308 |Doppelte? Doppelte W=>E
18.72  |Dreifache
1y Schwach dissociirt. %) Und ihre Tonen. 3) Stark dissoeciirt.

Berichte d. D. chem. Gesellscha®. Jahrg. XX VL. 187
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Benzol Eisessig Wasser Die hdheren
Molekiile
Procent- | Molekiil- | Procent- | Molekiil- | Procent- [ Molekil- { tiberwiegen
gehalt arten gehalt arten gehalt arten in

IV. Hydroxylverbindungen.
(1) Aethylalkohol = 46.

.164 |Einfache 254 |Einfache Einfache
Doppelte 14.20 |Doppelte Doppelte?
Dreifache
Vier » B>E>W
Finf »
Sechs »

32.45 Sieben »

(I) Phenol = 94.

.337 |[Einfache 992 |Einfache
Doppelte 15.41 |Doppelte B>E
26.77  [Dreifache u. 8. W.
(III) Benzoésiure = 122.
.268 |Einfache .850 |Einfache
Doppelte 19.95 |Doppelte B>E
4.725 |(Dreifache)
(IV) Eisessig == 60.
465 |(Einfache)
Doppelte
22.80  |Dreifache
V. Bimolecular Cyauniithyl = 110.
.762 |Einfache 1.307 |Einfache
Doppelte 3.020 [Doppelie B>E
3.660 |Drefache?
VI. Kohlenwasserstoffe.
Naphtalin == 128.
1.078 |Einfachel) 452 |Binfache?) E~B
20.48 Doppelte 5.866 |Doppelte @ s w =

Driickt man nach dem Vorgange von Arrhenius die Concentration
der Lésung in Grammgewichten des in 100 ccm des Lsungsmittels anf-
geldsten Stoffes aus, so sind die dann berechneten mittleren Molecular-
gewichte dadurch kleiner geworden, in der gross iiberwiegenden Mehrheit
der Fille ist eine Abnahme des Werthes des mittleren Moleculargewichtes
mit der Verdiiunung immerhin zu constatiren, und die Existenz von
mehreren Molekiilarten in der Lésung (siehe Beckmann, Zeitschr.
f. phys. Chem. 2) kommt ganz unzweifelbaft zum Vorschein.

Bei diesen Untersuchungen hat Beckmanuo den Zerfall der
héheren Molekiile in die niederen besprochen. Ebenso wie Arrhenins
und Hittorf, versucht er nicht die verschiedenen Molekiilarten durch

1) Und ibre lonen. 2} Schwach dissociirt.
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die Gasgleichung zu verkniipfen, sondern nur in den seltenen Fillen,
z. B. bei den Ozximen, findet er, dass der Verlauf der Werthe des
Moleculargewichtes auf eine Dissociationscurve hindeutet. Spiter ver-
suchte Behrend (bei den »Siedepunktenc Niheres) aus den Siede-
punkten von Beckmann einzelne Fille zu finden, wo die héheren
und niederen Molekiile durch die Gasgleichung sich verkniipfen lassen,
und da dieses ihm nur in seltenen Fillen in grober Anndherung ge-
lingt, so glaubt er in Folge dessen darauf hinweisen zu miissen, dass
anch die bei einzelnen Stoffen »anscheinenden Gesetzmissigkeiten,
welche bei diesen Berechnungen zu Tage treten, mit aller Vorsicht
aufzunehmen sind«. Sein Fehler bestand nun darin, dass er glaubte,
nur zwei Arten nichtdissociirter Molekiile mit einander verkniipfen zu
diirfen, wibrend von denselben mehrere Arten in der Ldsung vor-
handen sind; auch lassen sie die gleichzeitige Gegenwart von lIonen
ganz unberiicksichtigt. Im Gegensatz zu ihnen und ganz unabhiingig
von ihnen!) habe ich alle nichtdissociirten Molekiilarten in der Lésung
unter einander, sowie alle nichtdissociirten Molekiilarten mit ihren
Ionen durch die Gasgleichung verkniipft, und ich betrachte die Beck-
mann’schen Curven als complicirte Dissociationseurven. Ich méchte
hier wieder meinen Standpunkt, welchen ich in meiner ersten Abhand-
lung ausgesprochen habe, klar betonen. Ich stimme nicht mit der
Anschauung von Arrhenius u. A. iiberein, dass wir »bei Elektro-
lyten¢ in der Losung nur die niedrigsten nichtdissociirten Molekiile
und ibre Ionen haben; ich nehme dagegen an, dass in der Ldsung
sbei Elektrolyten« immer noch héhere Molekiile und ihre
Ionen mehr oder weniger vorhanden sind. Ich stimme aber auch
mit Beckmanu, Eykman, Arrhenius u. A. picht iberein, dass
wir Losungen (die iiberaus meisten) haben, welche nur nichtdissociirte
Molekiilarten oder nur eine einzelne Molekiilart enthalten, und mache
die Annahme, dass alle Stoffe in allen Lésungsmitteln elektro-
lytisch dissociirt sind. (Demnach miissen bei den »Nichtleiterne
entweder die elektrolytische Dissociation in der gegebenen Concen-
tration, oder die Wanderungsgeschwindigkeiten der Ionen, oder beide
klein sein; im zweiten Falle werden wir bei den Gefrierpunkten eine
Dissociation nachweisen konnen, wihrend die Hilfsmittel, welche uns
bei der elektrischen Leitfihigkeit zu Gebote stehen, die Messung der-

H Hr. Prof. Ostwald hatte die Liebenswiirdigkeit, mich mnach
meiner ersten Abhandlung in diesen Berichten auf die von Behrend
und Arrhenius hier erwihnten Anschauungen aufmerksam zu machen.
Auch waren mir die Ansichten von Beckmann ganz unbekannt, als ich die
nicntelektrolytisch - elektrolytische Dissociation in ihrer allgemeinsten Form
zuerst bei einer Arbeit, welche ich auf Veranlassung des Hrn. Prof, Ost-
wald unternommen habe (»Cyclische Gleichgewichte«, Zeitschr. phys. Chem. 11,
4), abgeleitet habe.

187+
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selben noch nicht gestatten wird)!). Ich stimme mit Arrhenius u. A.
auch in der Ansicht nicht tiberein, als sollten nur die niederen,
nichtdissocirten Molekiile in Ionen zerfallen, die hdheren,
nichtdissociirten Molekiile dagegen nicht, als sollten die héheren, nicht-
dissociirten Molekiile mit ganz anderen Eigenschaften ausgestattet sein
als die niederen.

Die »normalen< Moleculargewichte von Beckmann (aus den
Gefrierpunkten), sowie die von Eykman untersuchten van’tHoff-
schen Constanten erhalten dadurch eine ganz andere Beleuchtung,
und sie werden spiter mit den snormalenc Werthen aus den Siede-
punkten gleichzeitig besprochen werden. (Siebe oben IV).

a==¢.b"
VI. Kehren wir zu unserem allgemeinen Schema | s
c.dv = k.f»"
welches die thatsichlichen Beziehungen ausdriickt, zuriick, so folgt,
dass wo b und f gegen a und d sehr klein sind, wir das Ver-

diinnungsgesetz fiir die nichtdissociirten Molekiile 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 za mole-

cularen Gefrierpunktserniedrigungen und zu Moleculargewichten ge-
langen miissen, welche mit der Verdiinnung sich nicht indern, — dem
Werthe des Molecolargewichtes bei unendlicher Verdiionung ent-
sprechend, erhalten wir dann an Stelle (1V) bei V den Ausdruck M, =
n

%.M, d. h. das erhaltene constante mittlere Molecu-
largewicht wird grdsser sein, als es sein wiirde, sollte in
der Losung nur Jonen des niederen Molekiils sein, und

kann% sein als das »normale« Moleculargewicht. (Eine

Iflustration bei den Siedepunkten).

VII. Es ist auf chemischem und physikalischem Wege (z. B. bei
der Absorption der Gase durch die Losungen — siehe Setschenoff,
Annales de Chim. et Phys. 25, »>Cyclische Gleichgewichte«, Zeitschr,
Phys, Chem. 11, u. 8. w.) schon mehrfach der Beweis gefiihrt worden,
dass manche Siduren (wie HySO, u. s. w.), Salze (wie MgSO,
u. 8. w.) beim Auflésen einen Theil des Losungsmittels fiir sich in
Anspruch nebmen, indem sie Hydrate, Alkoholate u.s w. bilden.
Bei solchen Stoffen werden infolgedessen die oben besprochenen
Verhidltnisse durch diese sich neu hinzufiigenden Bezie-
bungen nicht ohne Weiteres allein hervortreten kénnen.

1) Siehe die soeben erschienene Arbeit von Jones (Zeitschr. f, prakt.
Chem. 12, 5), Rohrzucker, Dextrose, Propylalkohol, Aethylalkoho!, Harnstoff,
Pheunol.
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Die Verhiltnisse gestalten sich dann wie folgt: in der concentrirteren
Losung wird ein grosserer Theil des Losungsmittels in Anspruch ge-
nommen, der Werth fiir i der thatsdchlich concentrirteren, als wir

anpehmen, Lésung wird infolgedessen grdsser herausberechnet werden,
als er thatsiichlich ist; wit weiterer Verdiinnung wird das Lésungs-
mittel durch den aufgeldsten Stoff immer weniger in Anspruch ge-
nommen, und der wirkliche Werth von i kommt immer mehr

zum Ausdruck. Infolgedessen werden wir bei solchen Stoffen zuerst
mit der Verdiinnung abnehmende Werthe der i erhalten, welche bei

wejterer Verdiinnung in zunehmende fibergehen; oder (was am meisten
der Fall sein wird) wir werden pur zu grosse Werthe der i erhalten,

welche zwar keine abnehmenden seinz werden, aber doch erst mit
weiterer Verdiinnung in ihrer wirklichen Grisse hervortreten werden
(Mg Clg, CuClg + 2 H30, SrClg, CaCly, Ca(NOy)y; siehe auch Zeitsch.
Phys. Chem. 2, 8. 495, Arrhenins -—— Mannit, Dextrose, Rohrzuacker,
Aethylalkohol?)). Der Effect der Einwirkung des aufgeldsten Stoffes
auf das Lésungsmittel ist der nichtelektrolitisch-elektrolitischen Disso-
ciation, welche zu kleineren Werthen von i fithrt, ein entgegen-
gesetzter.

August 1893. (Fortsetzung folgt.)

540. St. v. Kostanecki: Notiz iiber die 2, 3-Oxynaphtoésiure.
(Eingegangen am 27. November.)

Zu Anfang des vorigen Jahres habe ich mitgetheilt?), dass die
bei 2169 schmelzende 8-Naphtolearbonsiiure bei der Destillation mit
Essigsiureanhydrid ein Dinaphtoxanthon liefert, Hiernach musste
diese Siure als eine Salicylsiure aufgefasst werden, da gleich zusam-
mengesetzte Condensationsproducte bei anderen Oxysiiuren picht be-
obachtet worden sind. Nun leiten sich theoretisch vom §-Naphtol
zwei Salicylsiiuren (2,1 und 2, 3) ab; eine derselben, die 2, 1-Oxy-
naphtoésiure, liegt nach Rabe?) in der bei 147° schmelzenden
p-Naphtolcarbonsiure vor, mithin kann die bei 2160 schmelzende
Séure nur die 2, 3-Oxynaphtoésiure sein.

Dieses Ergebniss war aber insofern {iberraschend, als demzufolge
gerade das bestindigere Isomere ein 2, 3-Derivat sein sollte. Daher
erschien es fiir die Kenntniss der Naphtalinsabstitutionsproducte er-

1) Siehe die soeben erschienene Arbeit von Jones (Zeitschr. f. prakt.
Chem. 12, 5), Rohrzucker, Dextrose, Propylalkohol, Aethylalkohol, Harnstoff,
Phenol.

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





