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50. R. Abegg: Bemerkang Uber die DiesooiationawELnne der 
Violureiiure und die des Weseers. 

(Eiogegangen am 29. Januar.) 
In einer intereesanten Abhandlnng berichtete kiirzlich mein Freund 

Jos. Ouinchard ' )  Bber daa Verhalten der Violursiiure und konnte 
den Schluee ziehen - der ale ungemein eicher anmehen iet, da er 
auf der niichet der optiechen Activitltt eichersten aller phyeikaliechen 
Constitutionebeetimmnngen, niimlich der e l e  k t r o c  h em iechen, baaid 
- dam bei der Dieeociation der Violurslure in ihre Ionen eine intra- 
molekulare Reaction vor eich geht. Dieeelbe briogt eine Anordnnng 
der Mnlekel zu Stande, welche f[ir die Ionenbildung giinetig oder er- 
forderlich iet. 

Oleichzeitig zeigt die Violureiiure einen auffallend hohen Tempe- 
ratnrcoCf6cienten der elektrischen Leitfiihigkeit und damit ihrer Die* 
ciationsconstanten. 

Auf den inneren Zusammenhang dieeer Erecheinung mit der intra- 
molekularen Reaction hinzuweieen, ist der Zweck dieser Zeileo. 

Es lleet eich nach dem Vorgang von Arrhenines) die bekannte 
Formel van't H o f f e  zur Berechnung der Dissoc ia t ionewlrme q 
aus der Temperaturveriinderlichkeit der Dissociationsumstanten K an- 
wenden, wonach die thermodynamieche Beziehnng beeteht 

dK - q  dK r.-;iT == R-T3 oder q = - RT3 KdT . 
Guinchard findet 

bei T.= 273O + 00 250 35.50 
10% K = 1.44 2.73 3.33; 

105 $;.= 0.0516 0.0572 woraus 

sich ergiebt. 
Benntzt man, was. far eine Annliheruogerechnung genfigt , die 

Dxerencenquotienten zT etatt xi nod f i r  K und T die Mittelwerthe 

zwischen den beiden in Betracht kommenden Werthen, 80 wird 
qc-%b* = - 3970 und qs~*-s5@, = - 3470 cal., 

ein Mol. Violureffm rerbrancht demnach beim Uebergang vom un- 
dieeociien Zu&and in Ionen die erhebliche Wiirmemenge von etwr 
3700 Cal. Dieee Diesociationswiirme iet etwa von der zebnfachen 
OrGeeenordnung wie die der Essigeiiure nnd der meisten anderen, 
eehwachen Siinren, bei welchen der Ionenzerfall ale ohne Weiteree 
aue der normal conetitairten, neutralen Molekel vor eich gehend m u -  
nehmen ist, und ee lie@ demnach die eehr plausible Annahme nab, 

3 Ostwaldt's Ztschr. 4, 349; 9, 339. 
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hier wie auch in anderen FHllen die Dieponirong der Molekel zum 
Ionenzerfall, also die der Diecrociation vorangebende intramolekulare 
Reaction ale dasjenige aufzufaseen, was den wesentlicheten Theil der 
Diesocistionswiirme abeorbirt. 

Eine wichtige Stiitze h d e t  dieee Annahme, wenn man die be- 
kannten Fiille groaeer Dieeociationswiirmen auf die Mtiglichkeit einer 
mlchen adiemciationedieponirendena inneren Reaction bin mnetert, 
wie eie im Falle der Violureiiure beetiesen iet. Unter den Siiuren 
mit grosser Diesociationwhne Bndet man, aueeer den mebrwerlhigen, 
bei denen dies voii der Betheiligung mehrerer H-Ionen am Ionieations- 
vorgang berriibren diirfte, vornehmlich eine, welche gegen die kleinen 
Diemciationewiirmen oon HCl (q = - 1080 Cal.) und H B r  (q = - 
1617 Cal.) auffiillig abeticht, niimlich die Fluessiiure (q = - 3550 Cal.). 

Der Orund liegt offenkundig darin, daes Fluorwasseretoff im 
Gegensatz zu HCl  nnd HBr bimolekular iet, und die diesociations- 
disponirende Reaction beeteht hier in der Spaltung der Molekeln Hs Fz 
in 2 HF, welch’ Letztere ihrereeite erst - die Analogie mit der Violur- 

etiure iet deutlich - die Ionen H und F zu bilden vermiigen. 
Eine eolcbe Depolgmerieation und damit verbundene hohe Disso- 

ciationewiirme finden wir nun auch bei demjenigen Stotf, den wir, a i e  
alle phyeilraliech-chemischen Methoden iibereinstimmend ergeberi liaben, 
wohl ale den etiirket associirten von allen anzueeheti haben, niinilich 
beim Waeeer.  Und Hand in Hand mit seiner abnorm hohen Polp- 
merisation gebt seine alle anderen iiberragende Diaeociationswiirme 
VOD 13000 Cal., die nwh den obigen Betracbtungen wesentlich zur 
Spaltung der Molekuluraggregate (Ho O), in einfache Hs 0-Moleheln 
verbraucht wird, wiibrend Letztere dann mit unweeeotlichem Wbrme- 

verbranch in H- und OH-Ionen iibergehen. 
EB kann demnach einerseite die grosee Dissociationewilrme dee 

Wassere ale ein neuee Argument fur seine etarke Association gelten, 
oder umgekehrt kann - ausgehend von der vielfach bewieeenen Asso- 
ciation des Waseere - die grosse Diesociationewiirme der Violureiiure 
ale ein Beleg fiir die geietreichen und wohlbegriindeten Theorien von 
Han tzsch l )  iiber die Ieomerisationsvorgiinge bei der Ionenspaltong 
der Yseucloeiioren und Peendobasen gelten. Jedenfalle steben , wie 
gezeigt, alle phyeikaliech-chemiech begriindeten Schliieee in bestem 
Einklang mit einander. 

+ 

+ 

B r e e l a u ,  26. Jlrnuar 1900. 
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