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TIber die Dissociation der in Wasser gelOsten Stoffe,
Von

Svante Arrhenius.

(Aus dem Ofversigt der Stockholmer Akademie der Wissenschaften
vom 8. Juni und 9. November 1887.)

In einer der schwedischen Akademie der Wissenschaften am 14. Ok­
tober 1885 vorgelegten Arbeit hat van't Hoff sowohl experimentell,
wie auch theoretisch folgende ausserordentlich bedeutungsvolle Varall­
gemeinerung des Avogadroschen Gesetzes bewiesen 1).

"Der Druck, walchen ein Gas bei einer gegebenen Temperatur besitzt,
wann eine bestimmte Anzahl von Molekiilen in einem bestimmten Volumen
verbreitet ist, ist gleich gross mit dem osmotischen Druck, welcher unter
denselben Umstanden von der Mehrzahl der Korper ausgelibt wird, wenn
sie in einer beliebigen Flussigkeit, einerlei welcher, aufgelOst sind."

Dieses Gesetz hat van't Hoff in einer Weise bewiesen, dass wohl
kaum ein Zweifel nber die vollkommene Richtigkeit desselben obwalten
kann. Eine gewisse Schwierigkeit, die noch zu entfernen ubrig blieb,
bestand indessen darin, dass das genannte Gesetz nur flir die "Mehr­
zahl der Korper" giiltig war, indem eine sehr bedeutende Anzahl der
untersuchten wasserigen Losungen Ausnahmen bildeten und zwar so,
dass sie einen viel grosseren osmotischen Druck auslibten, alB von dem
genannten Gesetz gefordert· wurde.

Wenn ein Gas eine derartige Abweichung von dem AvogadroBchen
GeBetz zeigt, so wird dies in der Weise erklart, dass man annimmt, das
Gas sei in einem Zustande von· Dissociation. Ein sehr bekanntes Bei­
spiel bietet bei hoheren Temperaturen das Verhalten von Ohlor, Brom
und Jod, welche Korper man unter solchen Umstanden als in einfache
Atome gespalten ansieht.

Derselbe Ausweg lasst sich nattirlich fUr die ErkHirung der Aus­
nahmen vom. van't Hoffschen Gesetze anwenden; roan hat ihn aber bis­
her nicht eingeschlagen, wahrscheinlich wegen der Neuheit derSache,

1) van't Hoff: Une propriete generaIede Ill. matiere diluee p. 43. Sv. Vet­
Ak-s Handlingar 21, Nr. 17. 1886. (Auch im Archives Neerlandaisesfnr 1885.)



S. Arrhenius632

wogon der violen gekannton Ausnahmen und wegen der schweren Ein.,.
wande, die von chemischer Seite sich gegen oino solche ErkHirung or­
hehen wiirclen. - Der Zweck folgender Zeilen ist, zu zeigen, dass eine
solche Annahme VOll Dissociation gewisser, in Wasser geloster Korper in'
hohem Grade von aus den elektrischell Eigenschaften derselben Korper
gezogenen Schliissen unterstiitzt wird, wie auch die Einwande dagegen
von chemischer Seite bei naherer Betrachtung bedeutend vermindert werden.

Mit CIausius 1) muss man fUr die Erklarung der elektrolytischen
Erscheinungen annehmen, class ein Teilder Molekiile eines Elektrolytes .
in seine lonen dissociiert ist, welche eine von einander uliabhangige Be­
wegung besitzen. Da jetzt der "osmotische Druck", welchen ein in einer
Fliissigkeit aufgeloster Korper gegen die Wande des einschliessenden
Gerasses ausiibt, in Vbereinstimmung mit der modernen kinetischen An­
schauung als von den Stossen, die die kleinsten Teile dieses Korpers
bei ihrer Bewegung gegen die Wande des Gefasses ausiiben, entstanden
gedacht werden inuss, so muss man auch im Einklang damit annehmen,
dass ein in oben angegebener Weise" dissociiertes Molekiil gegeri die
Wande des Gefasses einen so grossen Druck ausiibt, wie seine lonen in
freiem Zustande ausiiben wiirden. Wenn man also berechnen konnte,
ein wie grosser Teil von den Molekiilen eines Elektrolytes in seine lonen
dissociiert ist, so wiirde man jLUch nach. vantt Hoffs Gesetz den osmo­
tischen Druck berechnen konnen.

In einer friiheren Arbeit "sur la conductibilite galvanique des electro­
lytes~' habe ich solche Molekille, deren lonen in ihren Bewegungen von
einander unabhangig sind, aktiv, die iibrigen Molekiile, deren lonen mit­
einander fest verbunden sind, inaktiv genannt.Ebenso habe ioh die Wahr­
scheinlichkeit hervorgehoben, dass in ausserster Verdiinnungalle inaktiveu
Molekiile eines Elektrolytes in aktive verwandelt werden 2). Dills.e..tt,J...
u9JJme williyl1Jtirpie u1)ten ausgefiihrten Bere.Qhuungenzu Grunp,lllegen...
. ·.'i~yi]~tiko~ffizienth~be ich. da~·yerMltnis. z~schen· der, ~n~~~p,~~

e~\l.lnddllr Swnmealdiveru.nd ina:kti"er, ¥?lekiilebezlli<Jl1ii~~ 3), ,. D~1"'
".•vitittskoijffi#ent ein es .Elektrolytesiu)mendlicher" Verdiinnung .. ","i].'~

~(),gleich,ein~ !tngenommen. FiirgeriJ:Igere Verdiinnung ,jst erkl~in~f
als eins und kann, nach cien in meiner augeftillrten Arbeitztl.Grtl~~~
~;~~e~ PJ.:iP:~ipi~Hl fUr niy~t ,aU~u;~on~llntri~rteLo!lnngen (cl.. 11.rL5:

"re1yhEm stQrende Ulll.stiLndll,. wie. Wnelie R,eibungetc. vern-ach:'"
'.' , • , ;. .' >,' , ." _., "; , "', .:' ", " .',' ' , " ,.! -,t;: ',;' 't '" ;, r;::,:'~'2:![
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(i = t 118.5 undi= 1+ (k - 1) ct). Die untersuchten IGirper sind in vier
Hauptabteilungen zus!tmmengestellt: 1) Nicht-Leiter, 2) Basen, 3) Sii.uren,

4) Salze.
1. Nichtleiter.

Substanz Formel a i =£118·5 i=l + (k-l)a

Methylalkohol GHaOH 0·00 0·94 1·00

Athylalkohol O",BsOH 0·00 0·94 1·00

Butylalkohol O,HgOB 0·00 0·93 1·00

Glycerin °aHs(OH)a 0·00 0·92 1·00

Mannit °a H140a 0·00 0·97 1·00

Invertzucker °a H12 0a 0·00 1·04 1·00

Rohrzucker OJ2~2 011 0·00 1·00 1·00

Phenol GaHaOH 0·00 0·84 1·00

Aceton °aHaO 0·00 0·92 1·00

Athylii.ther (02 HS)2° 0·00 0·90 1·00

Athylacetat 0,HS 02 0·00 0·96 1·00

Acetamid 02 HaO NH2 0·00 0·96 1·.00

2. Basen.

Baryt Ba(OH)2 0·84 2·69 2·67

Strontian Sr(OH)2 0·86 2·61 2·72

Kalk Oa(OH)2 0·80 2.59 2·59

Lithion LiOH 0·83 2·02 1·83

Natron NaOH 0·88 1·96 1·88

Kali KOH 0·93 1·91 1·93

Thallion TIOH 0·90 1·79 1·90

{TetramethylammoniumhYdrat (OHs\NOB 1·99

Tetrall.thylammoniumhydrat (02 Ha), NOH 0·92 1·92

Ammoniak NHa 0·01 1·03 1·01

Methylamin OHsNR.a 0·03 1·00 1·03

Trimethylamin (OHa)sN 0·03 1·09 1·03

Athylamin O2H6 NB2 0·04 1·00 1·04

Propylamin OsH.rN~ 0·04 1·00 1·04

Anilin OaHaN~ 0·00 0·83 1·00

3. Sauren.

Chlorwasserstoff HOI 0·90 1·98 1·90

Bromwasserstoff HBr 0·94 2·03 1·94

Jodwasserstoff HJ 0·96 2·03 1-96

Kieselfluorwasserstoff B 2 SiFta 0·75 2·46 1·75

Salpetersaure HNOs 0·92 1·94 1·92

Chlorsaure HOZOs 0·91 1·97 1,91

Uberchlorsaure nOlO, 0·94 2·09 1·94

Schwefelsaure H2 SO, 0·60 2·06 2·19

Selensaure H2 SeO, 0·66 2-10 2·31

Ph6sphol'saure HsPO, 0·08 2·32 1·24

Schweflige Saure R.aSOs 0014 1-03 1·28
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vier Substanz Formel a i= t 118·5 i =1 +(k-1)a
lren, Schwefelwasserstoff H28 0·00 1·04 1-00

Jodsaure HJOa 0·73 1·30 1·73
Phosphorige Saure PtQH)a 0·46 1·29 1-46
Borsaure B(OH)a 0·00 1·11 1·00

-1) a Cyanwasserstoff HCN 0·00 1·05 1·00
Ameisensaure HGOOH 0·03 1·04 1-03
Essigsaure GHaCOOE 0·01 1·03 1·01
Buttersaure C.1~COOH 0·01 1·01 1·01

f Oxalsaure (GO 01:1\2 0·25 1·25 1·49
Weinsaure C,HoOo 0·06 1·05 1·11
Apfelsaure C.HoOa 0·04 1·08 1·07
Milchsaure CsHoOa 0·03 1·01 1-03

4. SaIze.
Chlorkalium KGl 0·86 1·82 1·86
Chlornatrium NaOl 0·82 1·90 1·82
Chlorlithium LiOl 0·75 1·99 1075
Chlorammonium NH.Ol 0·84 1·88 1·84
Jodkalium" KJ 0·92 1·90 1·92
Bromkalium KBr 0·92 1·90 1·92
Cyankalium KGN 0·88 1·74 1·88
Kaliumnitrat KNOa 0·81 1·67 1·81
Natriumnitrat NaNOs 0·82 1·82 1·82
Ammoniumnitrat NH,NOs 0·81 1·73 1·81
Kaliumacetat K02Hs 0 2 0·83 1·86 1·83
Natriumacetat NaG2 Hs O'J. Q.79 1·73 1·79
Kaliumformiat KGH02 0·83 1·90 1·83
Silbernitrat AgNOa 0·86 1·60 1-86
Kaliumchlorat KOlOs 0·83 1·78 1·83
Kaliumcarbonat K2GOa 0·69 2·26 2·38
Natriumcarbonat N~GOs 0·61 2·18 2·22
Ka.liumsulfat

][2
8 °. 0.67 2·11 2·33

Na.triumsu1fat N~SO, 0·62 1·91 2·24
Ammoniumsulfat (NH;t,)2 8O• 0·59 2·00 2·17
Kaliumoxalat K,O'!. 0, 0·66 2·43 2·32
Chlorbaryum BaO~ 0·77 2·63 2·54
Chlorstrontium 8r~ 0·75 2·76 2·50
Chlorealcium GuGl, 0·75 2·70 2·50

{KUPferChlOrid OuOl'J. 2·58
Zinkchlorid Zn~ 0·70 2·40
Baryumnitrat BueNOs\. 0·57 2·19 2·13
Strontiumnitrat Sr(NOa)! 0·62 2·23 2·23
Calciumnitrat Ou(NOa)! 0·67 2·02 2·33
Bleinitrat Pb(NOs)2 0·54 2·02 2·08
MagnesiuDlSulfat Mg80. 0·40 1·04 1·40
Ferrosu1fat FB80, 0·35 1·00 1·35
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Subatanz FOl'mel a i=t 118.5 i=l +(k-1) a
KUllfersulfat C~~S04 0·35 0·97 1·35
Zinkaulfat' ZnS04 0·38 0·98 1·38
Kupferacetat Cu(C2 HaOi)~ 0·33 1·68 1·66
:Magneaiumchloriil MgCl2 0·70 2·64 2·40
Quecksilberchlorid Hg012 0·03 1-11 1·05
Jodkadmium C(lJ2 0·28 0·94 1·56
Kadmiumnitrat Gd(NOa)2 0·73 2·32 2·46
Kadmiumaulfat CclS04 0·35 0·75 1·35

Die drei letzten Ziftern in dol' vorlotzten Kolumne sind nicht, Wle
aHe dio ubrigen, aus Raoults Al'boiton 1) genommen, sandel'll aus
alteren Angaben von Riidol'ff2), del' bei seinen Versuchen sehr grosse
Quantitaten des untersuchten Karpel's verwendete, weswegen auch diese
drei Ziffern nicht allzugrosse Genauigkeit beanspruchon kannen. Del'
Wert vou a ist aus Ziffel'll von Kohlrausch S), Ostwald 4), (fUr Sauren
und Basen) und einigen wenigen von Gl'otrian 5) und Klein 6) be­
rechnet. Die aus Ostwalds Ziffel'll berechneten a sind bei woitem clie
sichersten, weil die heiden in a eingehenden Grassen.)in diesem Fall
leicht recht genau zu hestimmen sind. Die Fehler del' aus solchen
a-Werten berechneten i-Werte diirften l1icht mehr als 5 Prozent er­
reichen. Die aus Kohlrauschs Angaben berechnoten a- und i-Werte
sind etwas unsicherer, hauptsachlich weil del' Maximalwert Q.es moleku­
laren Leitungsvermagells schwer genau zu berechnen ist. In noch haherem
Grade gilt dies von den aus Grotrians und Kleins Versuchsdaten be­
rechneten a und i. Die letzteroll diirften in uugunstigen Fallon Fehler
von 10 bis 15 Prozent aufweisen kannen. Was die Genauigkeit del'
Zifferl1 von Raoult anbelangt, so ist sie schwer zu schatzen: nach den
Ziffern selbst (fur sehr nahe verwandte Karpel') durften Fehler von
5 Prozent (odeI' sagar etwas mehr) nicht unwahrscheinlich sein.

Zu bemerken ist noch, dass in del' obigen Tabelle, derVollstanclig­
keit halber, aHe Karpel' aufgefuhrt sind, fUr welche eine (einigermassen
sichere) Berechnung von i nach den beidenMethoden maglich gewesen
ist. Wenn bisweilen fur. einen Karpel' (Kupferchlorid und Tetramethyl­
ammoniumhydrat) Angaben iiber das Leitungsvermagen fehlten, so sind
solche del' Vergleichung wegen nach Angaben iiber einen sehr nahe ver-

1) Raoult: Ann. de ch. et de phya. [5(28, 133 (1883); [6] 2, 66, 99, 115
(1884); [6] l,401 (1885). 2) Rtidorff: nach Oatwalda Lehrbuch der aUg.
Chemie 1, 414. a) Kohlrauach: Wied. Ann.. 6, 1 und 145(1879);26,161
(1885). 4) Ostwald: Journ. f. pr. Ch. [2] 32, 300 (1885); [2J 33, 352 (1886);
dieM Zei~ehr.l, 74 und 97 (1887).. 5) Grotrian:Wied. Ann; 18, 177 (1883).
II) Klein:Wied. Ann. 27, 151 (1886),
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•

wanc1ten Ktirper (Zinkchloric1 und Tetraathy1ammoniumhydrat) berechnet,
dessen e1ektrische Eigenschaften nicht in nennenswertem Grade von
denjenigen des fraglichen Karpel's verschieden sein kannen.

Unter den i-Werten, die unter einander eine sehr grosse Differenz
zeigen, diirfte man schon von vornherein diejenigen fiir 14 SiFla aus­
scheiden. Ostwald hat namlich gezeigt, dass aller Wahrscheinlichkeit
nach diese Saure in WasserlOsung teilweise in GEFl und Si O

2
zerfiillt,

wodurch del' grosse Raoultsche Wert von i seine Erklarung findet.
Ein Umstand, del', wenn auch nicht in besonders hohem Grade, die

Vergleichbarkeit del' beiden 1etzten Kolumnen vermindert, ist, dass die
Werte eigentlich flir verschiedene Temperaturen gultig sind. Die Ziffern
del' vorletzten Kolumne sind namlich aUe flir Temperaturen von sehr
wenig unter 0° O. giiltig, da sie aus Versuchen libel' unbedeutende Er­
niedrigungen del' Gefriertemperatur von Wasser gewonnen worden sind.
Dagegen sind die· Ziffel'll del' letzten Kolumne fUr Sauren und Basen
(Ostwa1ds Versuche) bei 25° C., die andel'll bei 18° O. giiltig. Natiirlich
sind die Ziffern del' letzten Kolumne fiir Nicht-Leiter auch bei 0° O.
giiltig, da diese Korper auch bei diesel' Temperatur nicht in merkbarem
Grade aus clissociierten (aktiven) Molekiilell bestehen.

Doch durfte ohne Zweifel bei einer Verg1eichung del' Ziffern del'
beiden letzten Kolumnen ein besonders stark ausgepragter Parallelismus
zwischen denselben hervorleuchten 1). Dieses zeigt a posteriori, dass aUer
Wahrscheinlichkeit nach die Annabmen, von denen ich bei del' Berech­
nung diesel' Ziffern ausgegangen bin, in del' Hanptsache sich richtig er­
weisen. Diese Annahmen waren:

1) Dass van't Hoffs Gesetz nicht nul' flir die Mehrzahl, Bondern
fiir aIle Korpergiiltig ist, auch fUr diejenigen, die friiher als Ausnahmen
betrachtet worden sind (Elektrolyte in wasseriger Losung).

2) DaBs jeder Elektrolyt (in wasseriger Losung) teils aus (in elek­
trolytischer und chemischer B"eziehung) aktiven, teils aus inaktiven Mole­
killen besteht, welche letztere jedoch bei Verdiinnung sich in aktive
umsetzen, so dass in unendlich verdlinnten Losungen nul' aktive Mole­
kille vorkommen.

Die Einwandungen, die von chemischer Seite wahrscheilllich her\'o1'­
gehoben werden konnen, sind hauptsachlich dieselben, die gegen Clau­
siUS' Hypothese erfunden worden sind, und welche ich frliher als voll­
kbfumen unhaltbar darzustellen gesucht habe 2). Eine Wiederholung diesel'

1) Uber einige SaIze, die deutliche Ausnahmell machen, vgl. unten S. 639.
2) 1. c. 2. Tl. S. 6 nnd 31.
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Einwande diirfte also ziemlich tiberfliissig sein. Nul' einen Gesichtspunkt
will ich hervorheben: obgleich del' gelOste Korper gegen clie Wand des
Gefasses einen osmotischen Druck ausiibt, ganz als ob er in seinen
lonen teilweise dissociiert ware, so ist doch die Dissociation, die hier
in Frage kommt, nicht vollig gieich mit derjenigen, die z. B. bei dem
Zerfallell eines Ammoniumsaizes bei hOherer Temperatur vorkommt. 1m
ersten Falle sind namlich die Produkte del' Dissociation (clie Ionen) mit
sehr grossen Quantitaten Elektrizitat von untereinander entgegellgesetzter
Art geladen, wodurch gewisse Bedingungen (die Inkompressibilitat del'
Elektrizitat) auftreten, aus denen foIgt, dass die Ionen nicht ohne sehr
grossen Aufwand von 'Energie in merkbarem Grade vOlleinander ge­
trennt werden konnen 1). Dagegell kann man bei gewohnlicher Disso­
ciation, wo keine solche Bedingungen vorkommen, im allgemeinell die
Produkte del' Zersetzung von einander trennen.

Die beiden obigen Annahmen sind von del' al1erweitgehendsten Be­
deutung nicht nUl' in theoretischer Beziehung, wovon weiteres unten,
sandel'll auch im hOchsten Grade in praktischer Hinsicht. Wiirde es
sich namlich zeigen, dass - was ioh in hohem Grade wahrscheinlich
zu maehen versueht habe - das Gesetz von van't Hoff allgemeine
Giiltigkeit besitzt, so hat del' Chemiker in seiner Hand ein ausserordent­
lieh bequemes Mittel, das MoIekuIargewicht jedes in einer Fliissigkeit
loslichen Korpers zu bestimmen 2).

Zugleich darf ich darauf hinweisen, dass die obige Gleicbung (1)
einen Zusammenbang zwischen den beiden Grossen i und a angiebt, welche
Grossen die Hauptrollen in den beiden in del' letzten Zeit von van't,Hoff
und von mil' entwickelten chemisehen Theorien spielen.

Bei del' im vorigen ausgefiihrten Berechnung von i habe ich still­
schweigend angenommen, dass die inaktiven Molektile als einfacbe Mole­
kiile in del' Losung und nicbt vereint in grosseren Molekularkomplexen
vorkommen. Das Ergebllis diesel' Berechnung (d. b. die Ziffern del' letzten
Kolumne) verglichen mit den Resuitaten del' direkten Beobachtung (die
Ziffern del' vorIetzten Kolumne) zeigt, dass im allgemeinell diese Voraus­
setzung vollkommen gerechtfertigt ist. 1m entgegengesetzten Falle wtirden
natiirlioh dieZiffel'll del' vorletztenKolumne kleiner, als diejenigen derletzten
Kolumlle ausgefallen sein. Eine Ausnabme, bei welcber dies letztere ohne

1) 1. c. 2. Tl. S. 8.
~) Dieses Mittel ist schon angewandt worden. Vgl. Raoult: Ann. d. Ch. et

d. Phys. [6] 8,317 (1886). Paterno und Nasini: Berl. Ber. 1886, f;l. 2527.
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Zwaifel stattfindet, bildet die Gruppe del' Sulfate del' Magnesiumreihe
(MgS04, FeSO,p CttS04, ZnS04 und CilS04), ebenso das Oadmium­
jodid. Urn dies zu erkUiren, konnte man annehmen, dass die inaktiven
Molektile diesel' Salze sieh wirklich teilweise untereinander verbinden. Zu
diesel' Annahme wurc1e bekanntlich auch Hittorf!) fiir C(lJ2 durch die
grosse .Anderung del' Wal1derungszahl del' ronen geftihrt. Und Werlll man
seine Tabelle naher al1sieht, findet man aueh eine ungewohnlich grosse
.Anderung diesel' ZahI, aueh flir die drei von den obengenannten Sulfaten
(MgS04, CU,S04 und ZnS04), die er untersueht hat. Es ist also wohl
sehr wahrseheinlieh, dass diese ErkHirung fiir die genannten SaIze zu­
trifft. Bei den anderen SaIzen muss man abel' annehmen, dass Doppel­
moIekiile nul' in sehr geringem Grade vorkommen. Jetzt eriibrigt es
noeh, mit ein paar Worten die Griinde anzudeuten, welehe friihere Ver­
fasser zur Annahme vom allgemeinen Vorkommen komplexer Molekiile
in Losungen veranlasst haben.

Da im allgemeinen im gasformigen Zustande die Korper aus einfaehen
Molekiilen (nach dem Avogadroschen Gesetz) bestehen, und oft in del'
Nahe des Kondensationspunktes eine kIeine Zunahme del' Dichtigkeit des
Gases vorkommt, welche eine Bindung del' MoIekiile andeutet, so wollte
man in del' .Anderung des Aggregatzustandes eine noch viel weitergehende
derartige Bindung sehen, d. h. man nahm an, dass die Fliissigkeitsmolekiile
im allgemeinen nieht einfach sind. Die Riehtigkeit diesel' Sehlussweise
will ieh hier nicht anfechten. Es besteht abel' eine grosse Verschiedenheit,
wenn diese FIiissigkeit in einer anderen aufgelOst ist (z. B. HCl in Wasser).
Denn wenn man annimmt, dass durch die Verdiinnung die von Anfang
an inaktiven MoIekiile in aktive ubergehen, indem die ronen voneinander
gewissermassen getrennt werden, was natiirlich mit einem grossen Auf­
wand von Energie vereint ist, so bietet es keine Schwierigkeit, auch die
Annahme zu machen, dass (lie MolekuIarkomplexe bei Misehung mit Wasser
sich zum allergrossten Teil auflosen, wozu jedenfalls uicht besonders viel
Arbeit notig ist. Ausserdem hat man 2) in dem Umstandeeinen Beweis
fur die Existenz von Molekularkomplexen sehen wollen, dass bei del' Ver­
dunnung von Losungen Warme verbraucht wird. Abel', wie gesagt, dies
kann auch der Aktivierung del' Molekiile zugeschriebeu werden. Weiter
wollen einige Ohemiker, um die konstante Valeuz aufrecht zu halten, Mole­
kularkoIUplexe, worin die iiberschiissigenValeuzen sichsattigen,annehmen 3).

1) Hittorf: Pogg. Ann. 106, 547 and 551 (1859). Wied. Elektr. 2, 584.
2) Ostwald: Lehrhuch d. aUg. Chemie 1, 811. L. Meyer: Moderne Theo­

rien der Chemie 8. 319 (1880).
8) L. Meyer: 1. c. S. 360.



Die Lehre von del.' konstanten Valenz ist abel.' so viel bestritten, dass man
kaum darauf einige Schllisse bauen darf. Die so gewollnenen Schliisse, dass
z.B. Chlorkalium die Formel (KOt)a baben wlirde, sucht aueh L. Meyer
in del.' Weise zu stlitzen, dass z. B. KOt viel weniger fllichtig ist als
Hg Cl2 , obgleich jenes viel kleineres Molekulargewieht als dieses hat,
Abgesehen davon, wie schwach theoretiseh ein solches Argument be­
grlindet ist, so gilt dieser Sehluss offenbar nur fiir die reinen l{orper,
nicht flir die Losungen. Es sind noch mehrere Grlinde von L. Meyer
fUr die Existenz von Molekularkomplexen allgefuhrt, z. B. dass Na Cllang­
samar diffundiert als BOll), was aber auf die wahrscheinlieh grossere
Reibung (nach elektrolytischen Bestimmungell) des Na als des H gegen
Wasser zuruckzuflihren ist. Es genligt aber, L. Meyers eigene Worte
anzufUhren; "So ullvollstandig und unsicher aIle diese verschiedenen An­
haltspunkte fur die Ermittelung der Molekulargewichte im tropfbaren
Zustande auch jetzt noch sind, so lassen sie uns doch hoffen, dass es
kunftig maglich sein werde, die Grasse der Molekiile ... zu ermitteln" 2).
Das van't Hoffsche Gesetz giebt abel.' gal1z feste Anhaltspunkte und diese
zeigen, dass in den allermeisten Fallen die Anzahl von Molekularkomplexen
in Lasungen zu vernachlassigell ist, in einigen wenigen Fallen abel.' und ge­
rade in denjenigen, aus welchen man fruher die Grlinde fUr eine Annahme
von Molekularkomplexen gezogen hat a), bestatigen sie, dass solche wirklich
existieren. Damit sei nicht die Moglichkeit geleugnet, dass solche Mole­
kularkomplexe auch in den Losungen von anderen Salzen - und beson­
del's in konzelltrierten Lasungen - existieren; in Losungen von solcher
Verdlinnung, wie die von Raoul t untersuchten, sind sie abel.' im allgemeinen
in geniigend geringer Quantitat vorhanden,um ohue merkbare Fehler
in unsern obigen Rechllungen vernachHi.ssigt werden zu konnen.

Die meisten Eigenschaften del' verdiinnten Salzlosungen sind soge­
nannter additiver Natur. Mit anderen Worten, diese Eigensehaften (in
Ziffern ausgewertet) konnen als eine Summe von den Eigenschaften
del.' Teile del.' Lasung (des Losullgsmittels und del.' Teile del.' Molekiile
welche faktisch mit den Ionen zusammenfallen) angesehen werden. Z. B.
das Leitungsvermagen einer Salzlasung kalln als die Summe von clem
Leitullgsvermagen des Losungsmittels (in den meisten Fallen gleich Null),
despositiven Ionen und des negativen Ionenangesehen werden 4). In
den meisten Fallen kontrolliert man diese in del.' Weise, dass man

~) L. Meyer: 1. c. S. 316.
2) L. Meyer: 1. c. S. 321. Das vau't Hoffsche Gesetz liefert, wie oben

gezeigt, diese Mogllchkeit. 3) Hittorf: 1. c. Ostwalds Lehrbuch S. 816,
4) Kohlrausch: Wied. Ann. S. 167 (1879).
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zwei BaIze (z. B. von K unel Na) mit einer Saure (z. B. HOl) mit zwei
entspreehellden Salzen derselben Metalle (K und Na) mit einer Rllderen
Saure (z. B. ENOs) vergleieht. Dann ist die Eigensehaft des ersten
Salzes (Xal) minus del' Eigenschaft des zweiten SaIzes (Na Ol) gleieh
del' Eigenschaft des dritten BaIzes (KN Os) minus del' Eigensehaft des
vierten Salzes (NaNOs)' Dies gilt in den meisten Fallen fiir mehrere
Eigensehaften, wie Leitungsver~ogen, Gefrierpunktserniedrigung, Refrak­
tionsaquivalent, Neutralisationswarme etc., die wir kiirzlich im folgenden
behandeln wollen, und findet seine ErkHirung durch die oben bewiesene
beinahe vollstandige Dissociation del' meisten BaIze in ihre Ionen. Wenn
ein Salz (in wasseriger Losung) vollkommen in seine Ionen gespalten ist,
so miissen natiirlich die meisten Eigenschaften dieses SaIzes sich als eine
Summe von den Eigenschaften del' lonen ausdriicken lassen, indem die
Ionen voneinander in den meisten Fallen unabhiingig sind, und jedes Ion
also eine charakteristischeEigenschaft besitzt, welcher Natur auch das
entgegengesetzte Ion sei, mit welehem es vorkommt. In den Losungen,
welche wir thatsachlich untersuchen, ist wohl niemals vollkommene Disso­
ciation erreieht, und die obige Begriindung ist daher nicht streng gliltig.
Wenn man abel' solche BaIze betrachtet, welche (wie beinahe ausnahms­
los die Salze von starken Basen mit starken Sumen) zu 80 oder 90 Pro­
zent dissociiert sind, so wird man iro allgemeinell nicht allzugrosse Fehler
begehen, indero man die Eigenschaften berechnet unter del' Annahme,
dass die Salze vollkommen in ihre Ionen gespalten sind. Dies gilt o:ffen­
bar nach obiger Tabelle auchfiir die starken Basen und Sauren Ba(OH)z'
Sr(OH)z, Ca(OH)<.l' LiOR, NaOH, KOH, TlOH und HCl, HBr, HJ,
HNOa, HOlOs und HCl04 • Es giebt abel' eine andere Gruppe von
Korpern, die bei den meisten bisherigen Untersuchungen eine untergeord­
nete RoUe gespielt habeJ+ und die sehr weit von vollkoromener Dissociation
auch in verdiinnten Losungen entfernt sind, wie z. B. nach del' 0 bigen Ta­
belle die SaIze Hg Cl2 (und andere Hg-Salze), Cd Jz ' OdSO,1> FeS 0 4 ,

MgS041 ZnS04.' CuS04 und OU(02Ha 02)2, die schwachen Basen und
Sauren wie Hs:N und die verschiedellell Amine, HaP04 , HzS, B(OH)s,
HON, Ameisen-, Essig-, Butter-, Wein-, Apfel- und Milchsaure. Die
Eigenschaftell diesel' Rorper werden im allgemeinennicht von derselben
(additiven) Natur sein, wie diejenige del' vorigen, was sich auch, wie wir
im folgenden zeigen werden, vollkammen bestatigt. Natiirlich giebt es
eine Anzahl von Dbergangsglieclern zwischen diesen beiden Gruppen, wie
die obige Tabelle auch zeigt. Essei hier auch erwahnt, dass mehrere
Farscher in Anbetracht del' beinahe tiberall vorkommellden additivell Eigen­
schaften del' KOl'lJer del' ersten Gruppe, die unvergleichlich after als die

Zeltscbrift f. pbyalk. Chemle. J. 41
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zweite in Untel'SUChullg gezogen worden ist, zur Annahme von einer ge-­
wissen vollkommenen Dissociation del' BaIze in ihre lonen gefiihrt worden
sind 1). Da abel' von chemischer Seite betrachtet kein Grund aufgefunden
werden konnte, weswegen die Balzmoleklile in einer ganz bestimmten Weise
(in ihre lonen) zerfallen solIten, und iibrigens die Chemiker aus gewissen,
hier nicht naher zu besprechenden Grunden gegen das Vorkommen von
sogellannten ullgesattigten Radikalell (unter welcher Rubrik die lonen auf­
geflihrt werden miissen) so lange als moglich gekampft haben, und da
man ausserdem nicbt verneinen kann, dass die Griinde fiir eine solche
Anllahme etwas unsicher 2) waren, so hat die Annahme von einer voll­
kommenen Dissociation bisher keinen rechten Anklang gefunden. Die
obige Tabelle zeigt auch, dass die Aversion del' Chemiker gegen die ge­
forderte vollkommene Dissociation nicht ohne eine gewisse Berechtigung
gewesen ist, indem bei den thatsachlich angewandten Verdiinnungen die
Dissociation niemals vollstandig, sogar fUr eine grosse Menge von Elek­
trolytoll (die zweite Gruppe) relativ unbedeutend ist.

Nach diesen Bemerkungen gehen wir zu den speziellen Fi:iJlen, in
welchen additive Eigenschaften vorkommen, iiber.

Die N,l:lutralisationswarme in verdiinnten Losungen. Bei
dl:lJtNeutl'alisation einer Saure mit einer Basis werden die Energien diesel'
beiden Korper in Form vou Warme frei,dagegen eine gewisse Wij.rmemenge
gebunden, die aus den Energien des gebildeten Wassel's und BaIzes (lonen)
besteht. Wir bezeichnen mit gebogenen Klammern die Energien fiir die
Korper, bei denen es fUr die Deduktion gleichgiiltig ist, ob sie als lonen
vorkommen odeI' nicht, und mit eckigen Klammern di~jenigen del' lonen,
bei denen immer die Ellergien in verdiinnter Losung zu rechnen sind,
Um ein Beispiel zu nehmen, so werden (unter vorlaufiger Annahmevon
Yollstiindiger Dissociation del' Balze) bei den Neutralisationen von Na OR
mit l14 S 04, (1) und HOl (2) .und VOl} K0H mit tH2 S04 (3) uncI
(4) (alles in aquivalenten Mengen) folgende WarmemengenJ'rei:

. (NaOR) +HH2 S04)~ (112 0) ~ [Ra] -HS04,]
(Na Oll) +(HOl)- (H2 0) - [Na] - [Ol]

(KOH) + Hll2 SO{)-(Hj 0) - [K] - t[S04]
(KO H) +(HOl)~ (~'O) - [K] - COl]

Offenbar ist (1)-(2)=(3)..... (4), unter Annabme von
Dissociation der Salze. Wie oben angedeutet gilt
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nahert in den praktisch vorkolllmenclen Fallen.
Dies ist umsomehr del' Fall, als clie SaIze, die
am weitesten von vollkommener Dissociation
entfernt sind - hier Na2 S 04 und K2 S 04 ­

ungefiihr gleichviel gespaltell sind, wodurch
del' in den beiden Gliedern del' letzten Glei­
chung vorkommende Fehler ungefahr gleich
gross ist, ein Umstand, infolgedessen die addi­
tiven Eigenschaften etwas haufiger vorkomlllen,
als man andemfalls vermuten konnte. Die
nebenstehende kleineTabelle zeigt, dass bei del'
Neutralisation starker Basen und starker Sau­
ren die additiven Eigenschaften deutlich her­
vortreten. Bei den Salzen schwacher Basen
mit schwachen Sauren ist dies nicht mehr
del' Fall, weil sie wahrscheinlich von dem
Wasser teilweise zersetzt sind.

Wie man aus den in Klammern einge­
schlossenen Ziffern (die die Differenz zwischen
del' betreffenden Warmetanung und del' ent­
sprechenden fiir das Chlorid darstellen) ersieht,
sind sie in jederVertikalkolumne einigermassen
konstant, wenn man die Ietzten Koluillnen ver­
nachliissigt. Dies hiingt sehr nahe mit del' so­
genannten Thermoneutralitat del' Saize zu­
sammen; da ich schon friiher dieses Kapitel
naher behandelt und dabei den nahen Zu­
samlllenhang mit del' Williamson-Clau­
siusschen Hypothese hervorgehoben ha:be 1),
kaun ich jetzt auf eine detaillierte Analyse
desselben verzichten.

2) Spezifisches Volumen und spezi­
fisches Gewicht del' vel'diiunten Salz­
lasungen. Wenn man zu eiuem Liter Wasser
eine kleine Menge SaIz, dessen lonen in del'
Lasung als vollkommen von einander unab­
hangig gedacht werden, zusetzt, so wird das
Volurnen dadurch geandert. Sei a; die zuge-

1) 1. c. 2. TI. S. 67,
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1) Valson: Compt. rend. 73, 441 (1871). Ostwalds Lehrbuch 1, 384.
2) Ostwalds Lehrbuch 1, 386.
8) Ostwalds Lehrbuch 1, 388.

setzte Quantitat des einen Ions und ?J diejenige des anderen Ions, so
wird aas Volumen in erster Annaherung gleich (1 + (~x + by) Liter sein,
wo a und b Konstanten sind. Da die Ionen von einander dissociiert sind,
so wird nattirlich die Konstante a des einen Ions von del' Natur des
anderen Ions unabhangig sein. In derselben Weise ist das Gewicht
= (1 + ex + dy) Kilo, wo e und d zwei andere fur die Ionen charakte­
ristische Konstanten sind. Also wird £iir kleine Mengen von x und ?J
das spezifische Gewicht durch die Formel

1+ (e - a) x + (b - d) y
dargestellt, wo offenbar auch (e - a) und (b - d) flir die beiden Ionen
charakteristiscbe Konstanten sind. Das spezifische Gewicht ist also fiir
verdiinnte Losungen eine additive Eigenscbaft, wie es auch Valson 1) ge­
funden bat. Da abel', wie Ostwald hervorhebt, "das spezifische Gewicht
nicht zur Darstellung stochiometriscber Gesetze anwendbar ist 2) ", so wollen
wir von einer naberen Diskussion dieser Resultate abstehen. Die Bestim­
mung der Konstanten a und b etc. ware vielversprechend, ist aber his­
her nicht ausgefiihrt.

In nahem Zusammenhauge mit diesen Erscheinungenstehen die Vo­
lumanderungen oei der Neutralisation. Durch ganz ahnliche Betrach­
tungen, wie die oben betreffs del' Neutralisationswarme durcbgefiihrte,
kann man zeigen, dass die Volumanderung hei del' Neutralisation eine
additive Eigenschaft ist. Wie aus del' obigen Tabelle erhellt, sind in ver­
diinnten Losungen alle unt~rsuchten K-, Na- und NHcSaIze beinahe
vollkommen dissociiert (was iibrigens noch mehr aus spateren Arbeiten
von Ostwald erbellt, so dass man eine sehr gute Dbereinstimmung fiir
mese Salze erwarten kann. Die Differenzen del' Volumanderung bei del'
Bildung der betreffenden SaIze aus 19 verschiedenen Sauren fallen auch
als telativ genau konstante Zablen ans 3). Da Basen, welche Salze der
zweiten Grrippe bilden, nicht untersucht sind, so kommen auch keine
bekannten Ausnahmen VOl'.

3. Spezifisches Brechungsvermogen del' Losungen. In Mi-

schungen aus mehreren Korpel'll ist bekanntlich p. n d 1, wo n Brechungs­

index, d Dicbte und P Gewicbt bezeichnet, eine Grosse, die, fiir die ver­
scbiedenen Bestandteile summiert, die entsprechende Grosse del' Mischung
ergiebt. Also muss auch £iir die dissociierten Salze diese Grosse, das Re-
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fraktionsaquivalent, eine additive Eigenschaft ausmachen. Dass dies that~

sachlich zutrifft, haben dieUntersuchungen von Gladstone deutlich gezeigt.
In diesem FaIle sind die Kalium- und Natriumsalze ebenso wie die Sa.uren
selbst untersucht worden. Wir ontnehmen dem Lehrbuch VOl' Ostwald 1)
folgende kleine Tabelle libel' molckulare Refraktionsaquivalente.

Kalium Natrium Waserstoff K - Na K - H
Chlorid 18·44 15·11 14-44 3·3 4·0
Bromid 25·34 21·70 20·63 3·6 4·7
Jodid 35·93 31·59 31·17 3·7 4·2
Nitrat 21·80 18·66 17·24 3·1 4·5
Slllfat 30·55 22·45 2 x 4-1
Hydrat 12·82. 9·21 5·95 3·6 6·8
Formiat 19·93 16·03 13·40 3·9 6·5
Acetat 27·65 24·05 21·20 3·6 6·5
Tartrat 57·60 50·39 45·18 2 x 3·6 2 x 6·2

Wie man ersieht, ist die Differenz K - Na liberall ziemlich gleich,
was auch bei dem Bekanntsein del' Grade del' Dissociation del' K- und
Na-Salze zu erwarten war; dassolbe zeigt sich auch fijI' die Differenz
K-H, so lange man die starken (dissociierten) Sauren in Betracht
zieht. Dagegen zeigen die Korper del' zweiten Gruppe (die wenig clisso­
ciierten Siiuren) ein ganz anderes Verhalten, indem die Differenz K-H
bei diesen viel grosser als fiir die erste Gruppe ausfallt.

4. Bei den Kapillaritatserscheinungen glaubte Valson 2) auch
additive Eigenschaften del' Salzlosungen gefunden zu haben. Da abel'
diese Thatsache sich darauf, dass das spezifische Gewicht wie oben an­
geftihrt cine additive Eigenschaft ist, zurlickfiihrell lasst, so brauchen
wir uns nicht damit aufzuhalton.

5. Das Leitullgsvermogen. Bekanntlich hat F. Kohlrausch ein
sehr grosses Verdienst urn die Entwickelung del' Lehre von del' Elek­
trolyse erworben, indem er zeigte, dass clas Leitungsverm6gen cine addi­
tive Eigenschaft ist S). Da wir schon angedeutet baben, wie dies zu
verstehen ist, gehen wir direkt zu den Beobachtungsdaten tiber. Flir
verdlinnte Li:isungen giebt Kohlrausch in seiner angefiihrten Arbeit
folgende Werte an:
K-48, NH4 =47,Na=31, Li=21, ..Ag=40, H=278, 0l=49,
Br=53,J=53, ON=50, OH=141, Fl = 30, NOs =46, GlOs=40,
Os Hs O2 = 23, 1/2Ba = 29, l/S Sr- 28, lIs Oa = 26, lIs Mg =23, 1/2 Z1~

- 20, 1/2 Ou = 29.

1) Ostwald: 1. c. S. 443.
2) Valson: Compt. rend. 74, 103, 1872. Ostwald: 1. c. S. 492.
8) Kohlrausch:Wied. Ann. 6,167 (1879). Wied. Elektr. 1, 610; 2, 955.



e.• ~...'n. ~~.12. a) KOhlra.usch: Wi~d,
U.I~W;!l,t·Q..; iU~e Z<U~chr. 1, 74 u. 97 (1887).

nur ftir die meillt dillliiociierten Karper
SiiufllU lmll die l!Itnrken Bauren und BtlJlleu).

",·"·,,,,,,,.,'r di~:~/J('ii!~rten Sulfittc und KarhomLw del' oinwer­
T!~belle) hekam er lldlOn viel kleinere Werto:

NUl. :=.:dH, N(l"o", ::12, I.i = 11, Ag = 32, II= W6,
SO. =40, 1/lICOs=3t1

wl.ll:ti~rt~m (h~)Ciierten Sulfate del' Metallo (del' Magne­
er (lie f'olgouden rw{:h kleilleren Werle:

IlllMg.:= B, lrilZri= 12, (Ju=: 12, 112 So.l= 22.

lMl'igt men dtIJIIll nul' ttir die meist dissocUerten Sal",e du Go-
.b Vllfl Kohlnuch durchmhrbar ist, indem die weniger dissociierton

veffiiChiooene Werto ergllben. Da abel' hei steigender Verdun­
Jlimig (lill Anuml von Itktiven Moleklilen zunimrnt, 80 <lass bei ausser­
.. Vwdlbll11Ul.g aUe BaIze in lauM.\r aktivo (disscK.,iierte) Molekiile zel"­

.lllO war ell il1t(;h :tIll erwarten, dass bei grosseren VerdiinIlungen die
verhalten. Ieb zeigte auch au einigen Bei­

"mIn Ilieht llllmviel Gewicht auf die AnomaIien der~
t61l~U;l!:lIitOO 8ul&ta) lier MetaHe cler ~lagnesiumreihe legen eliirfe, ind.e:m

~~lVerdiinnnngen verschwanden" 1). Aneh glanbt.e
dit Anmcht tiber die Miiglichkeit, dass das Leitungsvermogen cine ad­

li';ig:a~i@h~.rt ist, kOnlll.ll}Uent durchtuhl'en zu konnen Il) und schneb
'iM' u~il:tituf9l'vm'mo:gen des Wass(~rstoffs in allen Siinren (auch den sehloobt&

Vea-halten ohneweiteres mit diesel' Ansicht unvereinoor war)
"fOllkomnl&u von del' Natur del' Siure unabhangige GrOsse zu, was wie­

dllill'Umnur mit Hille doo Aktivitatsbegriffes durchzuflihren war. Die Ri~h,.

di~ Amiieht erhellt noch deutIicher aus den spateren Arheiten
yool{ohlraaschll)wldOstwald'). In seiner letzten Arbeit tiber d_
Q.~~lrinOstwald 4) beweisen, da.lIs ohna Zuhilfenahme des Ak.­
an$iibegri«. die AlUlicht von del' Additivitat des Leitungsvermog_
dm:ehfah:rbll.l' ist, und dies gelingt auebsehr gut fur die von ihm verw~

Ka,liam-. :Natrium- und Lithiu:m-SllI1ze, weil diose im aUgemeinen _
Mil rei l!lehr gl'OOlen Verdiinnnngen - der vollkommenen Di$..
'.~()11 _ nahe sind. Dies Resulta.t wird Doeh mehr dadmOO l1U~

dtalUuUOg6 &J.ze. der einwertigen ~fotaJ1e. als sahr xmhe~
¥\')nnmdt. bei glElich grQ8Sen Konzentrationen ungefii.hr gleichvieJ.

·~~i:ert lind. Wiirde man a.ber Sa1ze von weniger nane verwa.ndtat.
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1) Ostwald: 1. c. S. 79. 9) Meine angeffihrte Arbeit 1. T1. S. 39~

8) Grotrian: Wied. Ann.1S, 177 (1883). ') Bouty: Ann.d.ch. et d.
phy3.[6] 3, 472 (1884). Ii) Raoult: Ann. d. ch. at d. phys. [6] 4, 416 (1885).

8) Nach den im Yorigen auseinandergesetzten Anschauungen haben aIle lonen
denselben Wert 18·5. Offenbar hat Raoult dadurch,dass er den lonen der weniger
dissociierten Korper wie MgSO, viel kleinere Werte (resp. 8 und 11) zugeteilt
hat, auch diese Korper in das allgemeine Gesetz von der Additivitat der Gefrier­
punktserniedrigung kfinstlich hineingezwungen. Die Moglichkeit, den mehrwertigen
lonen konsequent kleinere Werte zuzuteiIen, beruht daraui, class im allgemeinen die
Dissociation der Salze um 30 kleiner ist, je mehrwertig~r ihre lonen sind, wie ich

Metallen in Betracht ziehen, so wiirde man zu ganz anderen Resultaten
kommen, wie schon die bisherigen Untersuchungen deutlich zeigen. Wie
Ostwald 1) selpst sagt, gilt das Kohlrauseh'sche Gesetz nicht ohne
weiteres fiir die Sauron, sondern man muss den Aktivitatsbegriff zu
Hilfe nehmen, wenn man es durchfiihren will. Abel' auch nicht fUr
alle Salze gilt dies Gesetz. Eine nahere Untersuchung von Kupferacetat
wlirde schon erhebliche Schwierigkeiten ergeben 2). Noeh mehr wiirde
dies del' Fall sein, wenn man die Quecksilbersalze in Betracht zoge,
denn naeh Grotrians 3) Untersuchungen scheint es, als ob diese aueh
bei den aussersten Verdlinnungen nul' eil1en sehr kleinen Bruchteil des
aus diesem Gesetze abgeleiteten Leitungsvermogens ergeben. Es seheint
sogar, als ob nicht aIle Salze del' einwertigen Metalle diesem Gesetz
unterworfen sind, indem nach Bouty 4) Kaliumstibiotartrat noch in
O·OOl-normaler Losung libel' 5 mal schlechter als KOl leitet; nach dem
Gesetz von Kohlrausch mlisste es wenigstens ha.lb so gut wie KOl
leiten. Wenn man abel' den Aktivitatsbegriff zu Hilfe llimmt, so liisst
sich das Kohlrausch'sohe Gesetz vollkommen durchfUhron, wie die in
obiger Tabelle mit Zugrundelegung dieses Gesetzes berechneten Ziffern
von i fUr schwacho Basen und Sauren ebenso wie fUr HgCl2 und
OU(02H302)2 zoigen, indem sie mit den aus den Raoultschen Ver­
suchen abgeleiteten Werten von i gut libel'einstimmen.

6. Erniedrigung des Gefriel'punktes. In einer von seinen Ar­
beiten zeigt Raoult 5), dass die Erniedl'igung des Gefrierpunktes des
Wassel's dUTCh Salze als eine additive Eigenschaft betrachtet werden
kann, wie es auch nach unseren Anschauungen fUr die mehr dissociierten
Salze in verdiinnten Losungen natiirlich ist. El' giebt folgende Werte
fur die Wirkungen del' lonen:

Erste Gruppe :Einwertige(elektro)negative lonen (Radikale) 20 (Ol, B'/', 0 H, NOs etc.)
Zweite II Zweiwertige II II II 11 (SO" Oro, etc.)
Dritte " Einwertige (elektro)positive" " 15 (H, X, Na, NH, etc.)
Yierte ,,8) Zwei.od. mehrwertige" II " 8 (Ba, Mg, Al9 etc.)
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gef.
22·2
84·0
58·1
29·0

ber.
48

128
128
88

BIeiacetat
Aluminiumacetat
Ferriacetat
Platinchlorid

Schwache Sauren
Cu(C2Ha02)2
Kaliumstibiotartrat
Quecksilberchlorid

Es giebt aber Bohr viele Ausnahmen, welche sich durch ungewohn­
lich kleine Dissociation, auch in den verdiinntesten Losungen, auszeich­
nen, wie folgende Tabelle lehrt:

ber. gef.
35 19
48 31·1
41 18·4
48 20·4

Von den in del' ersten Kolumne aufgeflihl'ten Korpern wissen wir
durch Versuche liber ihr elektrisches Leitungsvel'magen, class ihre Mole­
klile sohr wenig dissociiort sind; die iibrigen Karpel' sind mit diesen ziem­
lich nahe verwandt, so dass man dasselbe von ihnen vermuten kann, ob­
gleich siebisher nicht elektrisch untersucht sind. Wonn man abel' die
von uns durchgeftihrte Anschauungsweise annimmt, so sind aIle diese
Korper ebensowenig in diesem letzten, wie in den frliher angefiihrton
Fallen als Ausnahmen zu betrachten, sonclern gehorchen ganz denselben
Gesetzen, wie die librigen, friiher als normal betrachteten Karper.

In engem Zusammenhange mit del' Erniedrigung des Gefrierpunktes
stehen, wie Guldberg 1) und van't Hoffl!) gezeigt haben, mehrere andere·
Eigenschaften cler SalzlOsungen, welche Eigenschaften del' Gefrierpunkts­
erniedrigung proportional sind. AIle diese Eigenschaften, Erniedrigung
des Dampfdruckes, osmotischer Druck, isotonischer Koeffizient, sind also
auch als additive anzusehen. Fiir den isotonischen Koeffizient hat de
Vries 8) dies auah nachgewiesen. Da aber diese Eigenschaften sich aIle.
auf die Gefrierpunktserniedrigung zurlickfiihren lassen, erachte ich es
nicht flir natig, hier die Einzelheiten derselben auseinanderzusetzen.

frfiher hervorgehoben habe (1. c. 1. Tl. S. 69; 2. T1. S. 5): "Die lnaktivit1l.t (Kom­
plexitat) einer SalzlOsung ist um so grosser, je leichter die Konstituenten des BaIzes
(Saure und Basis) Doppelverbindungen bilden." Dieses Resultat ist itbrigens durch
eine spatere Arbeitvon Ostwald vollkommen bekraftigt (diese Zeitschr. 1, 105
bis 109). Esist einleuchtend, dass, we:nn man den mehrwertigen lonen die rich­
tigen Werte 18·5 zuerteilen witrde, die aus ihnen zusammengesetzten Salze sehr
deutliche Ausnahmen bilden witrden. (Wahrscheinlich lasst sich mit Recht eine
1l.hnliche Ansicht tiber andere additive Eigenschaften aufstellen.) Obgleich also
Raoul t durch Kunstgrift'e diese weniger dissociierten Salze in sein Gesetz hineinge­
zwungen hat, ist ihm dies nicht mit allen Salzen gelungen, wie oben gezeigt wird.

1) Guldberg: Compt. rend. 70, 1349 (1870). 2) van't Hoff: 1. c. S. 20.
8) de Vries: Eine Methode zur Analyse der Turgorkraft. Pringsheims

Jahrblicher 14, 519 (1883); van't Hoff: 1. c. S. 26.
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