Uber die Voluménderung beim Lisen von Salzen in
Wasser

von
G. C. Schmidt.
(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Februar 1890.)

Durch die Arbeiten von P. Kremer, Gerlach, Schiff,
Kohlrausch und vielen Anderen hat die Literatur tiber die
specifischen Gewichte von Salzlosungen einen betrichtlichen
Umfang gewonnen. Als wichtigstes wissenschaftliches Ergebniss,
das die Versuche zu Tage gefordert, ist wohl die Thatsache zu
bezeichnen, dass beim Losen eines Salzes in Wasser eine Volum-
verminderung eintritt, oder mit anderen Worten ausgedriickt, dass
das Volumen der Lisung stets ein kleineres ist, als die Summe
der Volumina von Salz wnd Wasser vor dem Aecte der Losung.
Ausnahme hiervon bildet bei wasserfreien Salzen einzig und allein
das salzsaure Ammoniak, welches beim Losen sein Volum ver-
mehrt, ferner die Uberjodsiure, die weder Ausdehnung noch Zu-
sammenziehung beim Losen zeigt.

Ebenso wie beim Lisen der Salze in Wasser, so tritt auch
eine Volumverringerung beim Verdiinnen wisseriger Lisungen
mit Wasser ein. Ein Beispiel, das ich ,Gerlach, Sammlung der
specifischen Gewichte von wisserigen Salzlésungen“ ! entnehme,
wird geniigen, um diese Erscheinung zu veranschaunlichen.

Falls keine Verdichtung eintriite, miisste
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1 Sammlung von specifischen Gewichten, Fresenius Zeitschrift,
Bd. VIII, 8. 274.
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es zeigt aber bei 1b° C.
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Man ersieht also aus diesem Beispiel sehr deutlich, dass
beim Vermischen einer concentrirten Ldsung mit Wasser wirk-
lich Verdichtung stattfindet und keineswegs das arithmetische
Mitte]l der Araeometergrade resultirt. Eine 20°ige Kochsalz-
Issung von 19°2 B, mit gleichen Gtewichtstheilen Wasser ver-
diinnt, zeigt am Araeometer nicht —1—92—2 —=9°6 B,, sondern 10 B.

Man ersieht ferner, wie mit gleichmissig wachsendem Pro-
centgehalt, die Differenzen der Araeometergrade abnehmen; es
miissen daher beim Vermischen von gleichweit entfernten Coneen-
trationsgraden die Verdichtungen umso grosser sein, je verdiinnter
die resultirende Losung ist. Es geht hieraus hervor, dass das Volu-
men der Salzmolekel in verdiinnten Losungen kleiner sein muss,
als in den concentrirten. Und dies ist auch thatséchlich der Fall.

Das Molekularvolum eines Salzes in der Losung ist gleich

_ag-+a
V= d

wo a das Molekulargewicht des wasserfreien Salzes, ag die auf
ein Molekel des Salzes berechnete Menge Wasser, d die Dichte
ist. Um aq aus der Losung, deren Procentgehalt (p) an wasser-
freiem Salz bekannt ist, zu berechnen, haben wir die Proportion

p:100—p =a:x

xr = _—_(]00-—p)06 —=da

p

Berechnet man das Molekularvolum eines Salzes nach der
eben entwickelten Formel, so findet man, dass dieses mit ab-
nehmendem Procentgehalt abnimmt, und zwar sich einem Grenz-
werth niihert, der bei weiterer Verdiinnung constant bleibt. Das
Molekularvolum von Kaliumchlorid, berechnet aus der bei 18° C.
gefundenen Dichte,?! ist:

—Zmde =1 V=7,Lsung—"Tpu,,

! Es wurden hauptsichlich die Dichtebestimmungen von Kohl-
rausch, Wiedemann’s Annalen, Bd. V, 8. 1 benutzt.
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d(KCl) 1-945—1-995 Schiff V"= 37-3

Percent- . Molekulay-
gehalt Dichte volum
249/, 1-1638 34-95
20 1-1335 31-82
15 1-0978 30-26
10 1-0637 30-06
b 1-0308 30°02
4 1-0245 30-00
3 1-0183 2998
2 1-0121 29-97
i 1-0059 29+97

Ahnlich beim Zucker, dessen Dichte Gerlaeh?! iiber sehr
weite Temperaturgrenzen mit der grossten Genaunigkeit bestimmt.
Die Dichte bezieht sich auf Wasser von 17-5° C. = 1 gesetzt.

Percent- | . Molekular-
gehalt | Dichte volum
19, 1-003880 | 209-83
2 1-007788 20985
3 1-011725 209-88
4 1-015691 209-91
5 1-019686 209-95
10 1-040104 210°13
15 1:061278 21035
20 1-083234 210-60
25 1-105995 210-92
30 1-129536 211-22
40 1-179358 | 211-97
50 1-282748 214-49
75 1-883342 21567

Dieselbe Erscheinung findet man bei vielen anderen Korpern,
das Molekularvolum niihert sich einem Werth, der bei weiterer
Verdiinnung constant bleibt. Der Grund dieser Erscheinung liegt
in dem Zerfall der Korper, beim Chlorkalium in die Jonen Kalium
und Chlor, beim Zucker in dem Zerfall grésserer Molekularcom-
plexe in das Molekel C,,H,,0,,. Sobald die Korper vollkommen
gespalten sind, wird eine weitere Verdiinnung keinen Einfluss

mehr auf das Molekularvolum haben kénnen.

1 SBammlung von specifischen Glewichten. Fresenius Zeitschrift,
Bd. VI, 8. 279.
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Arrhenius? hat darauf hingewiesen, dass beim Molekular-
volum eines Salzes, dessen Jonen in der Losung vollkommen von
einander getrennt sind, additive Eigenschaften hervortreten
miissten, Wenn man zu einem Liter Wasser eine kleine Menge
Salz, dessen Jonen in der Losung als vollkommen von einander
unabhingig gedacht werden, zusetzt, so wird das Volumen da-
durch geindert. Sei » die zugesetzte Menge des einen Jons und
y diejenige des anderen Jons, so wird das Volumen in erster
Anndherung gleich (1-+awx+by) Liter sein, wo « und & Con-
stanten. Da die Jonen von einander dissociirt sind, so wird
natiirlich die Constante « des einen Jous von der Natur des an-
dern Tons unabhingig sein. Haben wir ein anderes Salz, das
auch vollkommen digsoeiirt ist, so ist dessen Volum (1+4-cs—+df)
Liter, wo ¢ und 4 wiedernum Constanten sind. Das Molekularvolum
des Salzes wird also, da dann « und y, s und ¢ gleich dem Ge-
wicht der betreffenden Atome werden, gleich a+b, ¢4-d werden.
Enthalten beide Salze ein gleiches Jon, so wird ¢ = ¢ oder
b = d, das beisst a—c oder b—d constant.

In der That verhalten sich alle Salze, die vollstindig dis-
sociirt sind, oder diesem Zustande nahe sind, so wie die Theorie
es verlangt.

Die Berechnung der Molekularvolumina ist mit erheblichen
Schwierigkeiten verbunden. Selbst den genauesten Dichtebestim-
mungen diirfte ein Fehler von o 0-0002 anhaften, rechnet man
dazu noch die Ungenauigkeiten, die bei der graphischen Inter-
polation gar nicht zu vermeiden sind, so diirften die Angaben
hochstens bis auf 4 0-0003 sicher sein. Welchen Einfluss eine
Differenz von 0-0003 aber auf die Berechnang des Molekular-
volums haben kann, mochte ich an einem Beispiele zeigen. Ist
die Dichte von Na,S0, in 5%/, Losung 1-0453, so ist das Mole-
kularvolum 19, ist die Dichte dagegen 1-0450, 19-73; also ein
recht erheblicher Unterschied. Wenn man die specifischen Ge-
wichte gleich concentrirter Losungen verschiedener Forscher
vergleicht, so findet man hiufig betriichtliche Differenzen, sogar
in der dritten Decimale, so dass man unentschieden ist, welchem
Werth man den Vorzug geben soll. Anfangs sachte ich die ver-
schiedenen Dichtebestimmungen zu vergleichen, um daraus einen

1 Zeitschrift, physik.-chem., I, S. 643.
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Mittelwerth abzuleiten, da ich aber allzusehr geneigt war, den
Werth herauszurechnen, weleher der Theorie am besten ent-
sprach, so entschloss ich mich, die Bestimmungen von Kohl-
rausch! zu bevtitzen, da diese ja die Grundlage bilden fiir die
wichtige Arbeit, in der jener Forscher zeigte, dass das Leitungs-
vermogen eine additive Eigenschaft sei. Die specifischen Ge-
wichte, welche theils von Kohlrausch selbst, theils von
Schleiermacher und Pollinger durch den Gewichtsverlust
eines Glagkdrpers unter den ndthigen Correctionen bestimmt
und auf Wasser von 4° bezogen, sind wohl in der vierten Deci-
male bis auf finf Einheiten als sicher anzusehen. Wenigstens
habe ich beim Vergleich der Bestimmungen von Kohlrausch
mit denen von Kremer und Gerlach keine grosseren Diffe-
renzen finden konnen. Nur beim Natriumjodid betriigt sie eine
Einheit der dritten Decimale. Das specifische Gewicht der meisten
untersuchten Korper bezieht sich auf die Temperatur von 18° C,,
von cinigen, bei denen ein Vergleich mit schon bei 15° gemachten
Bestimmungen wiinschenswerth war, auf 15° C.; die letzten
habe ich mit Hilfe der Ausdehnungscoéfficienten von Gerlach
auf 18° C. umgerechnet,

In nachfolgender Tabelle findet man das Molekularvolum
einer ganzen Reibe Salze, nebst ihren Dichten — 5%/, Losung —
aus denen das Molekularvolum berechnet worden.

Dichte Mole- Dichte Mole-
50/, kular- 59/, kular-
t=18° C.| volum t=18°C.| volum
KCl....... 10308 3002 NHCL..... 1-0142 38-51
KT........ 10369 47-8 NH,T...... 1-0308 58-21
KBr....... 1-0357 37 NH,NO; ...| 1-0190 5019
KNO,...... 1-0305 41-69 BaCly...... 1-0445 30-76
KC,H,0, 1-0224 54+38 Ba(NO;),...| 10340 56-65H
K804..... 1-0895 4869 CuCl, ..... 1-0409 15-89
{NaCl ..., 10345 19-49 Cu(NOjg)g...| 10887 | 41-74
NaJ....... 1-0389 377 SrCly ...... 1-0443 24-01
NaNO;..... 1-0327 31-20 Mg(NO3), ..| 1-0378 403
Na,80, 1-0453 19
NaCoH,0, 1-0246 | 43-66
LiCl....... 1-0274 19-82
TaJ ....... 1-0361 40-69

1 Wiedemann's Ann., 6, 167. (1879).
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Wie man aus der Tabelle sieht, ist die Differenz KCl—NaCl,
KNO,—NaNO,, KJ—NJ, KC,H,0,-—NaC,H,0, constant gleich
ungefihr 10. Ebenso ist die Differenz K,S0,—Na,S80, — 1969,
also sehr nahe gleich zweimal 10. Ebenso ist die Differenz.
KC1—KJ, NaCl—NaJ constant = 18, BaCl,—CuCl,, Ba(No,),—
—Cu(NO,), == 149, u. s. w. Die Differenzen sind nicht absolut
constant, aber da, wie oben gezeigt, geringe Fehler in der Dichte-
bestimmung ganz bedeutende Unterschiede in der Berechnung
des Molekularvolums hervorbringen, so ist eine bessere Ubcrein-
stimmung zwischen Theorie und Erfahrung gar nicht zu erwarten.-

Das Molekularvolum von Salzen, die vollstindig in ibre
Jonen gespalten sind, besteht also aus zwei Constanten, von
denen die eine durch die Basis, die andere durch die Sdure be-
stimmt ist. Nattirlich konote man diesen Constanten bestimmte-
Zahlenwerthe beilegen, von denen eine ganz willkilich gewihit.
werden miisste, durch diese eine wiren dann die @brigen be-
stimmt. Teh verzichte darauf, dies durchzufiihren, da die Zahlen
weder praktische noch wissenschaftliche Bedeutung haben
wiirden.

Es hat Valson ! zuerst nachgewiesen, dass die Unterschiede
der specifischen Gewichte von verdiinnten Salzldsungen, welche
zwel bestimmte Sduren, verbunden mit derselben Basis enthalten,
constant seien, welches auch die Basis sei, und ebenso, dass die
Differenz je zweier Salze, die an denselben S#urerest gebunden
sind, unabhéngig von der Siure sei. Valson vergleicht nur solche:
Losungen, die neben ein Liter Wasser ein Aquivalent enthalten.
Um also die Dichte irgend einer Normallssung zu erhalten, mouss
man zu einer Ausgangsflilssigkeit — Valgon wihlt als solche
NH,Ol-Losung — zwei Zahlen, Module genannt, addiren, vom
denen die eine durch die Sdure, die andere durch die Basis
bestimmt ist, Die Module von NH, und CI sind selbstverstéindlich
gleich 0. Man erhilt z. B. die Dichte einer Normallosung von

‘NaCl, wenn man zur Dichte der Salmiaklosung 1-015, fiir Na.
0-025 und fir Cl = O hinzuaddirt, also 1-040, iibereinstimmend
mit der direct gefundenen Zahl. Der Grund dieser Erscheinung
ist, wie schon Ostwald in seinem Lehrbuch?® auseinandergesetzt,.

1 C.rend. 73, 441, 1874.
z Ostwald, Lehrbuch, S. 390.
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in dem oben geschilderten Verhalten des Volums der Salze zu
suchen; da das Volum aus zwei Constanten besteht, so muss es
auch der reciproke Werth, ndmlich die Dichte, aber nur ange-
nihert. ,Da nimlich letztere sich nicht sehr von eins unterscheidet,
80 kann man die angeniherte Rechnungsweise benutzen, nach

weleher, wenn « und § kleine Zahlen sind = 1—a—p

"14a+p
gesetzt werden darf.“

Neben den Salzen, bei denen, wie oben gezeigt, additive
Eigenschaften hervortreten, gibt es auch solche, bei denen dies
nicht der Fall ist. Bildet man die Differenz 2KNO,—Mg(NO,), =
83-38—40-3, so findet man K,—Mg — 43-08, es wire somit
zu erwarten, dass dieselbe Differenz bei K,S0,—MgSO, auf-
treten wiirde; das ist aber nicht der Fall, anstatt 5-61 findet
man fiir das Molekularvolum von MgSO, nur 3-58. Ebenso bei
CuS0, = 3-83, ZnS0, = 5-00. Es sind dies dieselben Salze,
die sehr weit von vollkommener Dissociation in verdiinnten
Losungen entfernt sind. Daher sind auch die Eigenschaften dieser
Kéorper nicht von der additiven Natur wie die der tibrigen, wie
Leitungsvermdgen, Gefrierpunktserniedrigung, Refractionsiqui-
valent, Neutralisationswirme.




