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 ber die Volum nderung beim LSsen yon Salzen in 
Wasser 

y o n  

G. C. Sehmidt. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Februar 18900 

Dutch die Arbeiten yon P. K r e m e r ,  G e r l a c h ,  Schif l ,  
K o h l r a u s c h  and vielen Anderen hat die Literatur iiber die 
specifisehen Gewichte yon Salzl~sungen einen betr~chtlichen 
Umfang gewonnen. Als wichtigstes wissenschaftliches Ergebniss, 
das die Versuche zu Tage gefSrdert, ist wohl die Thatsache zu 
bezeichnen, dass beim LSsen eines Salzes in Wasser eine Volum- 
verminderung eintritt, oder mit anderen Worten ausgedrtickt, dass 
das Volumen der LSsung stets ein kleineres ist, als die Summe 
der Volumina yon Salz und Wasser vor dem Acte der LSsung. 
Ausnahme hiervon bildet bei wasserfreien Salzen einzig und a]lein 
das salzsaure Ammoniak, welches beim LSsen sein Volum ver- 
mehrt, ferner die Uberjods~ure, die weder Ausdehnung noch Zu- 
sammenziehung beim Ltisen zeigt. 

Ebenso wie beim LSsen der Salze in Wasser, so tritt auch 
eine Volumverringerung beim Verdiinnen w/isseriger LSsungen 
mit Wasser tin. Ein Beispiel, alas ich , ,Ger laeh ,  Sammlung der 
specifisehen Gewichte yon w~sserigen SalzlSsungen" 1 entnehme, 
wird gentigen~ um diese Erscheinung zu veranschaulichen. 

Falls keine Vcrdichtung eintr~te, mtisste 
eine 25~ KochsalzlSsung 25 ~ Baum6 zeigen 
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Sammlung yon specifischen Gewichten, Fresenius Zeitsehriff, 
Bd. VIII, S. 27~=. 
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es zeigt aber bei 15 ~ C. 

eine 25~ Koehsalzltisung 23~ Baum 61 �9 �9 �9 4"40 

,, 20 ,, " 19~ " t " " 4 " 5 6  
, 15 , , 14~ , 
, 10 ,, ,7 10~ } . . . 4 " 6 4  

5o12 } . . . 4 " 8 8  
,, 5 ,, , " . . . 5 " 1 2  
, 0 , ,, 0 ~ ,, I 

Man ersieht also aus diesem Beispiel sehr deutlich, dass 
beim Vermisehen einer eoncentfirten LSsung mit Wasser wirk- 
lich Verdiehtung stattfindet und keineswegs das arithmetiseho 
Mittel der Araeometergrade resultirt. Eine 20% ige Koehsalz- 
10sung yon 19~ B. mit gleichen Gewichtstheilen Wasser ver- 

19"2 
dtinnt, zeigt am Araeometer nicht ~ ~_ 9~ B., sondern 10 B. 

Man ersieht ferner, wie mit gleichm~ssig wachsendem Pro- 
centgehalt, die Differenzen der Araeometergrade abnehmen; es 
mUssen daher beim Vermisehen yon gleichweit entfernten Coneen- 
trationsgraden die Verdiehtungen umso gr0sser sein, je verdUnnter 
die resultirende L(isung ist. Es geht hieraus hervor, dass das Volu- 
men der Salzmolekel in verdiinnten L0sung'en kleiner sein muss, 
als in den concentrirten. Und dies ist auch thatsiiehlich der Fall. 

Das Molekularvolum eines Salzes in der L(isung ist gleich 

V - - a q §  aq undO- -  1 V- -  ViLSsung--V2~, 
d 

wo a d a s  ~r des wasserfreien Salzes, aq die auf 
ein Molekel des Salzes berechnete Menge Wasser, d die Dichte 
ist. Um aq aus der LSsung, deren Proeentgehalt (p) an wasser- 
freiem Salz bekannt ist, zu berechnen, haben wir die Proportion 

p :  1 0 0 - - p - -  ~ : x  
(] oo--p) 

P 
Bereehnet man das Molekularvolum eines Salzes naeh der 

eben entwiekelten Formel, so finder man, dass dieses mit ab- 
nehmendem Proeentgehalt abnimmt, und zwar sieh einem Grenz- 
werth n~hert, der bei weiterer VerdUnnung constant bleibt. Das 
Molekularvolum yon Kaliumehlorid, bereehnet aus der bei 18 ~ C. 
gefundenen Diehte, l ist :  

Es wurden hauptsEchlich die Dichtebestimmungen Von Kohl-  
rau s c h, Wiedemann's Annalen, Bd. V, S. 1 benutzt. 
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d(KC1) 1"945--1"995 Seh i f f  V I =  37"3 
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Percent- Molekular- 
gehalt Dichte volum 

24% 
2O 
15 
10 
5 
4 
3 
2 
1 

1"1638 
1"1335 
1"0978 
1"0637 
1"0308 
1"0245 
1"0183 
1"0121 
1"0059 

34'95 
31"32 
30"26 
30"06 
30"02 
30"00 
29"98 
29"97 
29"97 

Ahnlich beim Zucker, dessen Dichte Ger lach  ~ iiber sehr 
weite TempcratnrgTenzen mit der gr~ssten Genauigkeit bestimmt. 
Die Dichte bezieht sich aufWasser yon 17-5 ~ C. = 1 gesetzt. 

Percent- Dichte Molekular* 
gehalt volum 

1% 
2 
3 
4 
5 

10 
15 
2O 
25 
30 
40 
5O 
75 

1"003880 
1'007788 
1.011725 
1"015691 
1"019686 
1'040104 
1-061278 
1083234 
1"105995 
1"129586 
1"179358 
1"232748 
1"353342 

209-83 
209"85 
209"88 
209"91 
209"95 
210"13 
210"35 
210"60 
210"92 
211-22 
211"97 
214"49 
215.67 

Dieselbe Erscheinun'g" findet man bei vielen anderen KSrpern, 
das Molekularvolum nahert sich einem Werth, der bei weiterer 
Verdiinnung constant bleibt. Der Grund dieser Erseheinung liegt 
in dem Zerfall der K(irper, beim Chlorkalium in die Jonen Kalium 
und Chlor, beim Zucker in dem Zerfall grSsserer Molekularcom- 
plexe in das Molekel C~2H220~1. Sobald die KSrper vollkommen 
gespalten sind~ wird eine weitere Verdtinnung keinen Einfluss 
mehr auf das Molekularvolum haben kSnnen. 

1 Sammlung 
Bd. VIII~ S. 279. 

yon specifischen Gewichten. F r e s e n i u s  Zeitschrift, 

4* 
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Ar rh  en iu s i hat darauf hingewiesen, dass beim ~olekular- 
volum eines Salzes~ dessen Jonen in der LSsung vollkommen yon 
einander getrennt sind, additive Eigenschaften hervortreten 
mUssten. Wenn man zu einem Liter Wasser eine kleine Menge 
Salz~ dessert Jonen in der LSsung als vollkommen yon einander 
unabh~n~'ig gedacht werden~ zusetzt, so wird das Volumen da- 
dureh ge~tndert. Sei x die zugesetzte Menge des einen Jons und 
y diejenige des anderen Jons, so wird das Volumen in erster 
Annaherung" gleieh ( l&ax+by)  Liter sein, wo a und b Con- 
stanten. Da die Jonen yon einander dissociirt sind, so wird 
nati]rlich die Constante a des einen Jons yon der Natur des an- 
dem Tons unabh!ingig sein. Haben wir ein anderes Salz~ das 
auch vollkommen dissoeiirt ist, so ist dessert Volum (l+cs-l-dt) 
Life5 wo c und d wiederum Constanten sind. Das Molekularvolum 
des Salzes wird also, da dann x und y, sund t ~'leich dem Ge- 
wicht der betreffenden Atome werden, gleich a-i-b~ c-l-d werden. 
Enthalten beide Salze ein g'leiches Jon, so wird a - - c  oder 
b ~ d~ das heisst a--c oder b--d constant. 

In der That verhalten sich alle Salze~ die vo!lsti~ndig 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 yon -4-0"0002 anhaften, rechnet man 
dazu noch die Ungenauigkeiten, die bei der graphischen Inter- 
polation gar nicht zu vermeiden sind~ so dtirften die Angaben 
h0ehstens bis auf • 0"0003 sicher sein. Welehen Einfiuss eine 
Differenz yon 0"0003 aber auf die Berechnung des 5Iolekular- 
volums habea kann, mSchte ieh an einem Beispiele zeigen. Ist 
die Dichtc yon Nag SO ~ in 5~ LSsung 1"0453~ so ist das Mole- 
kularvolum 19, ist die Dichte dagegen 1"0450, 19-73; also ein 
recht erheblieher Unterschied. Wenn man die specifisehen Ge- 
wiehtc gleich concentrirter L0sungen verschiedener Forseher 
vergleicht~ so finder man h~iufig betriiehttiche Differenzen, sogar 
in der dritten Decimale~ so dass man unentschieden ist, welchem 
Werth man den Vorzug geben soU. Anfangs suchte ich die ver- 
schiedenen Dichtebestimmungen zu vergleiehen, am daraus einen 

1 Zeitschrift, physik.-chem., I~ S. 64:3. 
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Mittelwerth abzuleiten, da ich aber allzusehr geneigt war, d e n  

Wct'th herauszurechnen~ weleher der Theorie am besten ent- 

sprach, so entsChloss ich mich, die Bestimmungen von K o h l -  

r a u s c h  ~ zu bel~iltzen~ da diese ja  die Grundlag'e bilden ftir die 

wiehtige Arbeit, in der jener Forseher zeigte, dass das Leitungs- 

vermSgen eine additive Eigenschaft sei. Die speeifischen Ge- 

wichte, welche theils yon K o h l r a u s e h  selbst~ thefts yon 

S e h l e i e r m a c h e r  und P o l l i n g ' e r  durch den Gewichtsverlust 

eines Glaskbrpers unter den nSthigen Correctionen bestimmt 

und auf Wasser yon 4 ~ bezogen~ sind wohl in der vierten Deci- 

male bis auf ftlnf Einheiten als sieher anzusehen. Wenigstens 

habe ich beim Vergleich der Bestimmung'en yon K o h I r au s  e h 

mit denen yon K r e m e r  und G e r l a c h  keine grSsserenDiffe- 

renzen finden ktinnen. Nut beim Natriumjodid betr~gt sie eine 

Einheit der dritten Decimale. Das specifische Gewieht der meisten 

untersllchten KSrper bezieht sich auf die Temperatur yon 18 ~ C, 

yon cinigen, bei denen ein Vergleich mit schon bei 15 ~ gemachten 

Bestimmungen wiinsehenswerth war, auf 15 ~ C.; die letzten 

habe ich mit Hilfe der Ausdehnungscogffieienten yon G e r l a e h  

auf  18 ~ C. umg'ereehnet. 

In naehfolgender Tabelle finder man das Molekularvolum 

einer g'anzen Reihe Salze, nebst ihren D i e h t e n - -  5 %  Ltisung - -  

aus denen das golekularv01um berechnet worden. 

Dichte I Mole- 
50/0 kular- 
18 ~ C. volum 

KC1 . . . . . .  1"0308 
KT . . . . . . . .  1'0369 
KBr . . . . . . .  1"0357 
KN03 . . . . .  1"0305 
KC2H30 ~. 1"0224 
K2S04 . . .  1"0395 
maC| . . . .  1"0345 
NaJ . . . . . .  1'0389 
NaNO 3 . . . .  1'0327 
Na~S04 . . .  1"0453 
NaC~Hs02 . 1"0246 
LiCl . . . . . .  1"0274 
LiJi . . . . . .  1"0361 

30.02 
47"8 
37 
41"69 
54'38 
48"69 
19"~9 
37"7 
31"20 
19 
43"66 
19.82 
40"69 

Dichte t ~Iole- 
50/0 kular- 

t ~ 1 8  ~ volum 

~ S ~ C l  . . . . .  
~ g 4 T  . . . . . .  
~Hr . . .  
BaCl~ . . . . . .  
Ba(N08)2. �9 
CuOl 2 . . . . .  
Cu(N0~)2. �9 �9 
SrCI~ . . . . . .  

1"0142 
1"0308 
1"0190 
1"0445 
1"0340 
1"0409 
1"0387 
1-0443 
1"0378 

38" 51 
58" 21 
50" 19 
30' 76 
56" 65 
15" 89 
41" 74 
24" 01 
40" 3 

1 Wiedemann's Ann., 67 167. (1879). 
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Wie man a~ls der Tabelle sieht, ist die Differenz KC1--NaC1 r 
KN03--NaN03, K J - - N  J, KC~H302--NaC2H~0~ constant gleieh 
ungef~hr 10. Ebenso ist die Differenz K~S0~--Na2SO ~ - -  19"69, 
also sehr nahe gleich zweimal 10. Ebenso ist die Differenz- 
KC1--KJ, NaC1--NaJ constant ~ 18, BaCI2--CuC12, Ba(No~) 2 -  
--Cn(NOa) 2 ~ 14"9~ u. s. w. Die Differenzen sind nicht absolut 
constant, abet da, wie obcn gezeigt, geringc Fehler in der Dichte- 
bestimmung ganz bedeutende Unterschiede in der Berechnnng 
des Molekularvolums hervorbringen~ so ist eine bessere Uberein- 
stimmung zwischcn Thcorie und Erfahrung gar nicht zn erwartenr 

Das Molekularvolum yon Salzen, die vollsti~ndig in ihre 
Jonen gespalten sind, besteht also aus zwci Constanten~ yon 
dencn die eine durch die Basis~ die andere durch die S~ure be- 
stimmt ist. :NatUrlich kSnnte man diesen Constanten bestimmte 
Zahlenwerthe beilegen~ yon denen e ine  ganz willkth'lich gewiihlt. 
werden mUsste~ dureh diese eine wiiren dann die tibrig'en be- 
stimmt. Ich verzichte darauf, dies durchzufiihren, da die Zahlen 
wcder praktische noch wissenschaftliche Bedeutung haben~ 
wiirden. 

Es hat V a] s o n ~ zuerst nachgewiesen, ~ dass die Unterschiede 
der specifischen Gewichte yon verdiinntcn SalzlSsungen, welch~ 
zwei bestimmte S~turen, verbunden mit derselben Basis enthalten,. 
constant scion, welches auch die Basis sei, nnd ebenso, dass die 
Differenz je zweier Salz% die an denselben S~iurerest gebunden 
sind, unabhi~ngig yon der S~iure sei. V a 1 s o n vergleicht nur solchc 
LSsungen, die neben eiu Liter Wasser ein _~quivalent enthalten. 
Um also die Dichte irgend ciner NormallSsung zu erhaltcn~ muss 
man zu einer Ausgangsfl i issigkeit-  V a l s o n  w~hlt als solchc ~ 
NH4C1-LSsung - -  zwei Zahlen, Module genannt, addiren, yon 
dcnen die eine durch die Saure, die andere dutch die Basis 
bestimmt ist. Die Module yon NH~ und C] sind selbstverstlindlich 
gleich 0. Man erh~tlt z. B. die Dichte einer IqormallSsung" yon 

:NaCl, wenn man zurDichte der Salmiakl~isnng l '015~fi i rN~.  
0" 025 and fUr C1 - -  0 hinzuaddirt, also 1"040, tibereinstimmend 
mit der direct gefundenen Zahl. Der Grund dieser Erschcinung 
ist~ wie schon O s tw al d in seinem Lehrbuch ~ auseinandergesetzt~ 

i c. rend. 73, 441, 1874. 
Ostwald~ Lehrbuch~ S. 390. 
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in dem oben g'eschilderten Verhalten des Volums der Salze zu 
suchen; da das Volum aus zwei Constanten besteht~ so muss es 
anch der reciproke Werth, n~mlich die Dichte, aber nur ange- 
hi, herr. ,Da ni~mlich letztere sich nieht sehrvon eins unterseheidet, 
so kann mall die angen~therte Rechnungsweise benutzen, nach 

1 
welcher~ wenn ~r und/3 kleine Zahlen sind~ 1 + ~ + ~  - -  1--~--~t 

gesetzt werden darf." 
~eben den Salzen~ bei denen~ wie oben gezeigt, additive 

Eigenschaften hervortreten, gibt es auch solehe, bei denen dies 
nicht der Fall ist. Bildet man die Differenz 2KhTOa--Mg(b~O3) 2 - -  
83 -38- -40"3 ,  so finder man K~--Mg = 43"08, es wiire somit 
zn erwarten, dass dieselbe Differenz bei K2SOa--MgSO 4 auf- 
treten wUrde; das ist abet nicht der Fall~ anstatt 5"61 finder 
man ftir alas Molekularvolum yon MgSO a nur 3"58. Ebenso bei 
CuSO~ = 3"83, ZnSO 4 ~_ 5"05. Es sind dies dieselben Salze~ 
die sehr welt yon vollkommener Dissociation in verdUnnten 
LSsungen entfernt sind. Daher sind auch die Eigensehaften dieser 
Kiirper nicht yon der additiven Natur wie die der iibrigen, wie 
Leitungsverm~igen, Gefrierpunktserniedrigung, Refraetionsiiqui- 
valcnt~ Neutralisationswarme: 


