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Das elektrolytische Verhalten
emiger Losungen von essigsaurem Kali in Essigsiure.

Vaon

Bernhard Voellmer.

Einleitung.

Die Bedeutung, welche der Elektrolyse fiir die Beurte ung der molekularen Verhiiltnisse

der Losungen zukommt, hat ihr in der neusten Zeit in umfassender Weise die Aufmerksam-

keit weiter Kreise zugewendet: doch ist

dic Frage, in welcher Art ein fliissiger Leiter dic
it {ibermittelt, heute noch nicht derart geklirt, dafs ecine bestimmte Hypothese als

Elektrici
die allein berechtigte gelten Lkénnte.
Im ."\:'I|.."‘.'|'I§_;|_' dieses _|:I]]!'|‘:li[1||('l'l-€ 5_',:l.'!: Grotthus eine Ansicht |J.-]\-;|_1.-||][. die sich 1|-:.l'.1;\,"i'l'{'

Zeit behauptete und mehr oder minder den weiteren Theoricen zu Grunde liest. Nach ihm

sind z. B. in einer Lisung von Chlorkalium (K Cl) die Bestandteile K und Cl positiv, beziip-

ich negativ geladen, die polaren Molekiile sind in der Lésung gewohnlich beliebig werichtet,
ordnen sich jedoch unter Einwirkung des Stromes so, dafs lineare Reihen entstehen, in denen

die entgepengesetzten Molekiil - Pole sich aneinander schl

fsen. In einer solchen Reihe findet
bei geniigender Dichtigkeit der Elektricitét eine Trennung der lonen und damit eine Auslosung
von K, beziiglich Cl an den Elektroden statt; die iibrizen lonen vereinigen sich wieder in
entsprechender Weise zu Molekiilen,  Dieser Vorgang wiederholt sich fortocsetat und  erklirt
den Transport ciner bestimmten Menge positiver Elektricitiit in der einen und einer gleichen
Menge negativer Elektricitit in der anderen Richtung.

Gegen diese Auffassung, welche die [onen K und Cl in der Liésung als fest verbunden
voraussetzt, wendete sich Clausius mit der Erwigung, dafs zur Aufhebung der Verbindung
KCl eine Kraft von bestimmter Griofse notwendig sel und dafs, so lange dicse nicht wirke,
eine Leitung der Elektricitit fiberhaupt nicht stattfinden konne. Es werde also, falls man
eineg Lisung von KCl in die Strombahn schalte, zuniichst kein Strom auftreten, so lange die

ler |

elektrische Kraft zu klein sei, die Trennung der lonen K und CI zu bewirken; werde dann

diesclbe bis zu einer gewissen Grenze gesteigert, so miisse pldtzlich ein starker Strom ent-
t haben, dafs das Ohmsche

Gesetz auch fiir die fllissigen Leiter gultig ist: von den schwichsten Strémen wird eine Losung

stehen. Dies widerspricht der Wirklichkeit, da die Versuche ges

durchsetzt, und eine Diskontinuitit der Stromintensitiat tritt nicht auf, selbst wenn man die clek

tromotorische Kraft mit Hilfe von Thermostrémen auf einen verschwindenden Bruchteil eines
Volts herabmindert. Clausius entschlofs sich daher mit im Anschlufs an seine Anschau-
ungen iiber den fliissigen Lustand zu der Annahme, dals in ciner Lisung von K Cl auch

ohne Einwirkung eines elekirischen Stromes die Molekiile thre Ionen austauschen. Nach ihm




sind die Bestandteile von K Cl in lebhafter Bewe

, so dafs ihr Zusammenhang
kert ist. Nihern sic

blicke stirkerer Lockerung zwei Molekille mit den entge

h nun in einem

einzelnen Augenblicken mehr oder minder g

resctzten |If)]f'!]l 50 WC

i

sich diese vereinen, die zugehirigen frei gewordenen Ionen kinnen sich gleichfalls wieder zu

cinem Ganzen zusammenfinden oder auch aufl benachbarte Molekiile einwirlcen. Der Austausch

der Tonen findet nun in einer unbeeinflufsten Losung gleichmiifsig nach allen Richtungen statt,
so dafs keine beverzugt erscheint; liegt dagegen die Lisung in ecinem Stromkreise, so wird
entsprechend der Richtung und Grifse der clektrischen Kraft der Austausch der lonen eine
Einwirkung erfahren, so dafs eine Wanderung derselben in einer bestimmten Richtung — der
Stromrichtung und damit cine Ubertragung der Elektricitit eintritt,

Die Theorie von Clausius schaffte sich schnellen Eingang und kann auch heute noch
oen sie cingewendet worden, dals in konzentrierteren

die Molckiile weniger hiufiz auf Nachbarmolekiile treffen. Dieser Einwarl lifst sich durch die

nicht als iiberwunden gelten. Es ist g
Lisungen die molekulare Leitfahigkeit siner ist als in den verdiinnteren, trotzdem bei diesen
Annahme beseitiven, dafs bei stirkeren Konzentrationen die Lockerung der Molckiille eine
geringere ist, auch die Bildung von Doppelmolekillen  beriicksichtigt werden mufs. Der

Austausch der [onen hingt aufser von der Zahl der Anniiherungen an ‘entsprechende lonen

von Nachbarmolekillen von der grifseren oder geringeren Kraft ab, mit welcher dieselben
an einander haften. Der Umstand, dafs dasselbe Salz in Wasser und Alkohol verschieden
gut leitet, lafst eine zwanglose Erklirung zu, sobald man voraussetzt, dafs die einzelnen

Losungsmittel den Verband der lonen verschieden stark lockern. Auch den Satz von der
unabhingigen Wanderung der Ionen schliefst die Theorie ein, wenn man fiitr die in Betracht
kommenden Salze in den verdiinntesten wisserigen Losungen annimmt, dafs die lonen gleich
stark sich gegenseitig fest halten.

In der jiingsten Zeit ist die Theorie von Clausius gegeniiber derjenigen von Svante
Arrhenius etwas zuriickgetreten.  Dieser nimmt an, dafs in einer Losung von KCl ein Teil
der Molekiile bereits in die elektrisch geladenen Ionen ginzlich zerfallen ist; fiir dic elektrische

Leitung kommen nur die letzteren in Betracht, wihrend die nicht dissocierten Molekille an der-

¥

selben in keiner Weise beteiliet sind. Mit Abnahme der Konzentration nimmt der Zerfall zu,

so dafs bei sehr grofser Verdiinnung séimtliche Molekille gespalten sind. Arrhenius wurde zu
dieser Hypothese durch Anomalicen gefilhrt, die bei wisserigen Losungen beziiglich des
osmotischen Drucks sich zeigten. Van 't Hoff hatte durch thermo-dynamische Untersuchungen

inbezug auf die Gefrierpunktserniedrigung und Siedepunkiserh6hung Ergebnisse erhalten, die

unter der Annahme, dafs die geliste Substanz in einer verdiinnteren Losung monomolecular

vorhanden ist, mit der Erfahrung gut tibereinstimmten, wenn man von den Lésungen der
Elektrolyte absah. Bei diesen trat die eigentiumliche Erscheinung auf, dals die Interpretation
der Beobachtungen den Elektrolyten nur die Hilfte des Molekulargewichts zuwies, was schlechter
dings nicht angingig war. Hier setzte nun die oben gegebene Hypothese ein, die durch den
Zerfall des Salzes in die lonen eine grifsere Zahl von Molekeln lieferte und so dic Abweich-
ung der Gefrierpunktserniedrigung aufklirte. Arrhenius hatte in einer {ritheren Arbeit die Lu-

nahme der moleku

aren Leitfihigkeit mit der Verdiinnung durch das Auftreten von I:inl‘l'lpl.c‘.\:i“!]
Molekeln in den konzentrierteren Liésungen erklirt; er setzte jetzt statt der associerten Mole-
kitle einfache und statt der einfachen dissocierte, der Gang der Leitfihigkeit blieb hierbei

unverindert. Der Umstand, dafs bei sehr grofser Verdiinnung, wo die molekulare Leitfihig

keit einen Grenzwert L. erreicht, simtliche Molekii

¢ dissociert sind, und dafs in einer
konzentrierieren Liosung die molekulare Leitfihigkeit 1, der Zahl der dissocierten Mole-

kille proportional ist, ermdglichte es — die Reibung als gleich vorausgesetzt durch das

Verhiltnis y die Grifse der Dissociation und somit die Zahl der fiir den osmotischen Druck




in. Betracht kommenden kleinsten Teilchen zu bestimmen.  Arrhénius (Zeitschr. fir phys.

Chem. I, 631, 1887) hat-diese Zahl sowohl aus der elektrischen Leitfihigkeit wie aus der
Gefrier

relfisten Elektrolyten berechnet

Un

L5 II'IiI".lIi:,_;IIII_’_:' fiir eine :'\'_:"I'I'Il-_-hl.' Fall von in Wasser

und eine recht befriedigende Ubereinstimmung gefunden; damit hatte er eine beachtenswerte

Stiitze fiir seine Hypothese gewonnen, dic in den folgenden Jahren fiir die Theorie der

Ldsungen sich fruchtbar erwies.
Bald, nachdem Arrhenius seine Ansicht iiber das Wesen der Elektrolyse kund gethan
hatte, verdffentlichte Ostwald eine Arbeit, in welcher er eine Formel, die das Verhalten teil-

weise dissocierter Gase darstellt, auf die Losungen bindirer Elektrolyte anwendete. Indem er

nach der Dissociationstheorie aus der _ den Umfang des Zerfalls der Molek
bestimmte, erhiclt er fir dic Zunahme der molekularen Leitfihigkeit bei steigender Verdiinnung

den Ausdruck:

Ao\ o
e

wo A eine Konstante ist und 77 die Anzahl der Liter bedeutet, die auf ein Grammmolekiil
kommen.

Die vorstehende Formel fand bei wiisserigen Lésungen in einem gewissen Umfange
durch die Beobachtungen ihre Bestitigung und wurde deshalb fiir die Wahrheit der Grundlage,

aus der sie durch rein theoretische Schliisse gewonnen war, fiir die Richtigkeit der Dissociations-

theorie als Beweis herangezogen, Immerhin trifft sie auch fiir sehr verdiinnte Losungen hier
|'Cl.'i]'|("1"."\'l.';_f.- .'1”?:&‘:['!1t'i|1 zii. Berechne ich 2?:‘.:~:Er'it_-.|n'|,\'|_-i,_~'.;: fiit den bindren ['jg_"gﬂrrn]_'.,'l_a,']] K Cl nach
IKohlrausch die ,,Konstante® &, so ergiebt sich:

P 0,001 i 0,000 W 0,01 M == 0,05

K 0,04327 K= 0,1140 K=01478 Vi 00,3508

Jedenfalls fand die Hypothese von Arrhenius, da sie einc gréfsere Reihe von That-
sachen zu ihren Gunsten ins Feld fiihrte, Aufmahme, trotzdem die Vorstellung zunichst befremd-
lich erschien, dafs bei gréfserer Verdiinnung nicht mehr das Salz K Cl, sondern seine [onen K
und Cl in der Lésung vorhanden sein sollten.

Die Erdrterungen fiir und gegen bewegten sich anfangs fast ausschliefslich auf dem
gut ausgearbeiteten Gebiet der wisserigen Lisungen, erst in den letzten Jahren ist eine Reihe

beachtenswerter Untersuchungen iiber andere Lisungsmittel entstanden. Diese scheinen mir,

wenn sic auch die schwebende Frage nicht endgiiltic beantworten, doch zu ecinzelnen Folge-
rungen zu fithren, die wenig zu Gunsten der Dissociationshypothese sprechen.

Es sei zuniichst eine Zusammenstellung folgender Arbeiten gegeben:

Vicentini, Aethylalkohol, Mem. R. Accad. Torino XXXVI, 1884 — Cattaneo, Aecthyl-
alkohol, Methylalkohol, Glycerin, Aether und Aceton, Atti R Accad. Scienze Torino XXVIII,

1893; Rend. R. Accad. Lincei Roma, vol. II, 1893; Atti B. Accad. dei Lincei 1885 — Carrara,
Methylalkohol, Gaz. chim. ital. 26 — Holland, Methylalkohol, Wied. Ann. 50, 1893 — Schlamp,
Propylalkohol, Zs. f. phys. Chem. 14, 1894 — Lanncelot N. Andrews und Carl Ende, Amyl-
alkohol, Zs. I. phys. Chem. 17, 1895 — Dutoit und Aston, verschiedene Losungsmittel, Compt,
Rend. 125, 1807 — Der Verfasser, Acthyl- und Methylalkohol, Wied. 52, 1804.

Aufser der elektrischen Leitfihigkeit sind in cinzelnen der vorgenannten Arbeiten die
Siedepunktserhhungen beobachtet worden, so dafs cine Doppelbestimmung der Grifse v,
welche der Zahl der fitr den asmotischen Druck in Betracht kommenden Teilchen proportio-
nal ist, analog der Rechnung von Arthenius fiir wiisserige Lasungen méglich war.

g




=R Bernbard Voclimer

Ich fithre folgende Zusammenstel

der Siedepunktserhthung folgt.

zahl, beziglich durch den Prozentsatz

lungen auf, in denen

aus der Leitfihigkeit, 7. a

Die entsprechenden Konzentrationen sind durch die Molekiil-

gekennzeichnet.

1. Aethylalkohal (der Verfasser 1. c. p. 253).

Salz Prozentpehalt 2 far 189«
LiCl 0,00 1,35 .22
K] 0,75 [,20 [, 40
KCH,O, . 1,07 1,18 1,27
AgNO, 0,533 1,65 1,38
Na] . . 2,14 1,27 1,45
Na]. 0.68 I5 50
NaC,H, O, : 0,07 1,01 1,24

2. Methylalkehol (Woelfer, Wied. Ann. 57, p: 106, 18g6).

Salz Prozentgehalt i fir 180 C.
LiCl 0,45 1,63 I.5Y
KJ . B e o
N.’t_] E O g 1,87 1,74
KC,H, O, 0,48 1,48 1,03
'.\'.'L(T._.”_{f_"._. X 3 0,40 1,40 1,03

2. I*|'c|]1:.'];[||~;||]'|n! !5;:]1[.'i!'|'||'l! Cry P2t ]_!.

Salz rir;i'.r|1111:1ri1_.+i|::!1lc['|l ) fiir 15 ° (
LiCl T 1., 1,18 I,44
NaJ . e 1,04 1,34

: i S A Ty (s S 1 0,55 1,1
4. Amylalkohol (vom Verfasser berechnet nach Lanncelot les, e, 14 1
25T [i-L:|1:lh|In1]|‘1_=ll>c|lL!'_|-;i'l| 4 far 25 °C.
4 | Rl e Wt I 0,01 1,00
" 0,3 O,75 I, I1
" 0525 1,00 I.12
- : ey 0,125 1,00 i [

afs die Ubereinstimmung zwischen den

Aus diesen Zahlen geht hervor, ¢
auf Grund deren die Dissociationstheorie sich

Losungen Eingang verschaffte, bei den vorliegenden Lésungsmitteln nicht besteht.

Werten von z, fiir die wisserigen

Wenn auch zuzugeben ist, dafs der Aktivititskoeffizient o« = sich mit der Temperatur findert,

i
da der Temperaturkocffizient der Leitfihigkeit fiir konzentrierte und verdinnte Lésungen
verschieden ist, so licgen doch cine Reihe von Abweichungen vor, die sich hieraus nicht
erkliren lassen,

Betrachten wir die propylalkoholischen Lésungen, bei denen ich die Salicylsiure, die
sich fast als Nichtleiter erweist, fortgelassen habe, so kann ich dem Urteile von Schlamp,
Der Altivitiits-
koefhzicht 0,44 miifste auf 0,18 tallen, d. h. die elektrische Leitfihigkeit miifste, falls i, fest-

welcher bei LiCl die Ubereinstimmung fiir geniigend halt, nicht zustimmen.
gehalten wird, auf die Hilfte ihres Werts fiir die betreffende Konzentration hérabgehen.  Bei

Jodnatrium ist £, 1,04, also normal, d. h. die Dissociation gleich ©; senach miifste auch die




clektrische Leitfihipkeit gleich o sein, dieselbe weist jedoch einen betriichtlichen Wert auf

der sich sicher wesentlich steigern wird, wenn die Temperatur der Lésung auf die des Siedens

gebracht  wir an dieser Thatsache indert die Erorterung der Frage, ob der Aktivitits-

koeffizient etwas kleiner wird, nichts. Ganz ebenso liegt die Sache be essigsaurem Natron
in Athylalkohol. Eine eigentiimliche Erscheinung tritt bei Chlorlithium in Amylalkohol und
salicylsaurem Lithium in Propylalkohol auf: bei beiden liegt #; unter 1, wihrend die Leit-
fahigkeit durchaus mefsbare Werte aufweist. Da hier nicht sinmal der normale Wert (1)

erreicht wird, so sieht man sich zu der Annahme gendtigt, dafs Associationen von Molekiilen

in den Lésungen vorhanden sind. Eine solche Voraussetzung wiirde in rgend einer Modi-
fication zum Teil auch die itbrigen Differenzen zwischen # und # erkliren, allerdings nicht
alle. Bei vier Losungen in ;.‘Hh}'l- und Methylalkoho! ist das sich aus der Siede-
punktserhéhung ergebende ¢ grofserals das aus des Leitfihigkeit folgende, Dopp el-
molekiile wiirden aber nur das umgekehrte Verhiltnis erkliren. Fiir AgNO, in GH, 0
ist 7, = 1,05, 77 = 1,38; die letzte Zahl ist auf Grund der Anschauung berechnet, dafs ein-
fache und dissociierte Molekiile sich in der Losung befinden, die Zahl der fiir den osmotischen
Druck in Betracht kommenden kleinsten Teilchen kénnte also nur durch einen weiteren Zer-

fall der einfachen Molekiile vermehrt werden, was ohne Anderung der Leitfihigkeit nicht mée-
14 4 o

lich ist: sonach liegt, falls man die Beobachtung als richtig anerkennt, eine nicht zu erklirende
Erscheinung vor.

Die Siedepunktserhéhungen fordern teilweise — ein geniigend weit reichender Mefs-
fehler ist hier ausgeschlossen — unbedingt Molekilkomplexe, die Elektricititsleitung verlangt
nach der Dissociationshypothese freie Tonen, dazwischen liegen die einfachen Molekiile. Daher
miifste dieselbe Lésung ein Salz in drei verschiedenen molekularen Modifkationen enthalten,
cine Auffassung, die mir nicht allzu gliicklich erscheint.

Beziiglich des ,Verdiinnungsgesetzes® von Ostwald habe ich an anderer
Stelle (I. c. p. 350) gezeigt, dafs dasselbe fiir die Losungen in Athyl-, Methyl- und
Propylalkohol bei keinem der dort untersuchten Salze auch nur annihernd den
Beobachtungen entspricht, Ahnliches gilt fiir Lésungen von LiCl in Amylalkohel,
fiir welche ich die folgende Zusammenstellung gebe:

LiCl in Amylalkohol (berechnet mach Lanncelot ... L c. p. 141).

L E .-‘:‘" 5 ' . Ay -
auf :"i:]'-ll':.i‘:‘;l.lrlllil:'ll-!ll|ﬂ.'ki.l| J-105 et a5l A T i
10 6,0 0,144 0,001 51
I 024 26,7 0,500 0,00087
2048 35,0 0,731 0,00007
1 0gh 40,4 0,844 0,001 1 I

Dic Dissociationstheorie fithrt also bei den genannten Lésungsmitteln in dieser An-
wendung zu einer Forderung, die den Ergebnissen des Versuchs widerspricht.

Fassen wir ferner im allgemeinen das Verhalten der Elektrolyte ins Auge, so setzt
dic molekulare Leitfahigkeit mit kleinen Werten ein, um mit wachsender Verdiinnung meist
anzusteigen und sich schliefslich einem Endwerte zu nihern; diese Annidherung an den End-
wert ist in der Mehrzahl der geniigend weit verfolgten Lésungen scharf gezeichnet, so dals
kann. Doch liegt

cr selbst ebenso genau wie bei den wisserigen Liosungen ermittelt werden
derselbe bei den letzteren meist erheblich héher, er ist 3, 6, 12 mal, ja — gegeniiber den itheri-
schen Losungen — 100 mal so grofs.

Wo ist nun die Ursache fiir diesen Unterschied zu suchen? Folgen wir der Dissocia-
tionshypothese, so haben wir fiir die sehr grofse Verdiinnung, in welcher der Grenzwert

erreicht wird, anzunehmen, dafs samtliche Molekiile dissociert sind; die wisserige Losung
bietet hierin dasselbe Bild wie ecine solche in Athyl- oder Propylalkohol. Der Unterschied in
:.:H

T




nur scinen Grund in der Beweglichkeit der lonen - auf ihres

Bahn durch das Losungsmittel, also in der grifseren oder geringeren Reibung, die sie an dem
letzteren ‘zu iiberwinden haben, zu suchen sein.

Nun ist die innere Reibung des Wassers bei 18 ¢ ungefihr doppelt so grofs als die-

keit der fiinf von mir in dem letzteren

jenige des Methylalkohols, wéhrend die Endleitfd

untersuchten Elektrolyte nur o,7 betrigt, wenn man digjenige in Wasser gleich 1 setzt: es
Reibung desselben

miifsten also die Ionen im Methylalkohol trotz der weit geringeren inneren R

auf cine  wesentlich grifsere Hinderung ihrer Fortbewegung stolsen. — Die Reibung des

gegen  ibertrifft

Athylalkohols ist von derjenigen des Wassers nicht erheblich verschieden, «

die Leitfihigkeit in dem letzteren ungefihr dreimal diejenige in Athylalkohol. bei den sicben

gen Verbindungen 1f, (CaCl,)

von mir untersuchten einwertigen Salzen. Die beiden zwelwert

and 4, (CaN; Q) zeigen cin ganz besonderes Verhalten, auf das ich bereits frither hinge

keiten der genannten Salze graphisch dar,

wiesen habe. Stellt man die molekularen Leitfihi
indem man z. B. logm als Abscisse und 2. 10° als Ordinate abtragt, so ndhern sich die
beiden Kurven nicht einem Endwerte und zeigen einen ausgeprigten, gleichliegenden Wende-
punkt. Frmittelt man fiir diesen die molekulare Leitfihigkeit, so ist dieselbe halb so grofs
als der Wert, welcher sich ergeben wiirde, wenn die beiden Verbindungen in entsprechender

Weise wie die einwertigen Salze einen Endwert erreichten.

Es setzen also die beiden Verbindungen des Ca voriibergehend zu einer Anniherung

T 10
Il

an einen Grenzwert an und zwar da., wo die molekulare Leitfihigkeit die Hilfte des zu
erwartenden Endwertes ausmacht. Im Sinne der Dissociationstheorie wiirde also der Zerfall
der Molekiile zunichst mit der Verdiinnung stark fortschreiten, um beim Wendepunkte mehr
oder minder einzuhalten und dann jenseits desselben von neuem wieder lebhafter zu beginnen.
[assen wir dagegen Molekiilkomplexe in diesen Lésungen zu — zu solchen Zusammen-

lagerungen ist, wie wir oben sahen, auch die Dissociationstheorie in einer Reihe von Fillen

genbtigt, — so wire es maglich, in den konzentrierten Losungen grifsere Associationen an-
sunchmen; bis zum Wendepunkt wiirde der Zerfall in Doppelmolekiile beendet sein und von
diesem ab die Auflosung in einfache Molekille beginnen Ich setze hierbei voraus, dafs auch
associerte Molekiile einen Austausch von [onen gestatten, wobel ich auf die Erklirung Hittorls
betreffend die Wanderung des Cadmiumsalzes Cd ], verweise. Zu der Annahme von Salz-
teilchen in ii'l]13']:li]ulh-'u'liwc|1=_‘.|' Lisung, die mehr als zwel Molekiile enthalten, sind wir gendtigt,
wenn wir fiir die wisserigen Lisungen CaCl, nur einfache Molekille und keinen Zerfall in

[onen zulassen. Nach Raoult und Woelfer ist fiir Ca Cly:

me =1, Wasser, Gefrierpunkt w = 0,1, Athylalkohol, Siedepunkt
M M
z IT:

A g
Fiir m = o.1 erhoht sich der Wert 2,7 noch, wir miissen also in einer #thylalkoholischen
Lésung gleicher Konzentration weniger als die Hilfte der Molekiile annehmen, um den Wert
des osmotischen Drucks zu erkliren.

Die molekulare Leitfihigkeit von Chlorlithium, Jodnatrium, salicylsaurem Lithium und
Chlorcaleium erreicht in Propylalkohol (Schlamp 1 e. p. 282) einen Grenzwert; dieser ist bei
den einwertizen Salzen ungefihr 6mal, bei CaCl, dagegen 12mal so klein als der entsprechende
Wert in wisseriger Losung. Nach der Auffassung der Dissociationstheorie wilrden
daher die Ionen der drei zuerst genannten Elektrolyte eine 6mal so grofse, da-
gegen die Tonen des CaCly eine 12mal so grofse Reibung als.in Wasser zu iiber-

winden haben. Setzen wir dagegen voraus, dafs Chlorcalcium in propylalkoholischer Lisung

iiberhaupt nicht mehr in einfache Molekiile zerfillt, sondern mit Doppelmolekiilen dem Grenz-

werte sich nihert, so wird es hierdurch erklirlich, weshalb dieser ungefihr halb so grofs ist als

derjenige, der entsprechend dem Verhalten der einwertigen Verbindungen zu erwarten wire.
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Betrachten wir weiterhin Pt Cl, in #thylalkoholischer und wiisseriger Lisung. Cattaneo
oiebt Atti della Accad. dei Lincei, sem. 2z, 1895 p. 76 folgende Beobachtungsreihe:

in Wasser

e

armmmolekil

. - : 4 e
im Liter £
0,010073 Ro.0

0,007 40 oF.0 A = 1.30.0 O 00 ] 1550
|J1.-|r|_':'|. 108,0

0,00 100 I TG0

Leitfihigkeit des Alkohols 000362 - 10

Das vorstechende Ergebnis erscheint einwandsfrei, da die Leitfiithigkeit des verwendeten
Alkohols geniigend klein ist einzelne der fritheren Arbeiten leiden daran, dafs das Losungs-
mittel nicht ausreichend wvon Wasser befreit ist. Die molekulare Leitfihigkeit des Platin-
chlorids ahnlich liegt die Sache bei AuCl, — nihert sich alse deutlich einem Grenzwerte,
der von Cattaneo gleich 130,06 berechnet wird. Vergleichen wir damit die in wisseriger
Lisung fiir m = o,001 erhaltene Zahl 1550, so zeigt sich, dafs die in Athylalkohol erhaltene
Endleitfi

Dissociationstheorie wiirde, da ja die Anndherung an den Grenzwert in sehr grofser Ver-

keit mindestens 12mal so klein ist als die [ir Wasser giiltige. Im Sinne der

ditnnung den Zerfall simtlicher Molekiille bedingt, zu folgern sein, dafs die Bewegungshinder-

nisse filr die Tonen PtCl, in Athylalkohol 12mal so grofs secien als in Wasser. Wir hatten
fiir die einwertigen Salze beim Vergleich der lonenreibung in den beiden Losungsmitteln das Ver-
hiltnis 1:3 setzen miissen und wiren somit zu der Annahme genotigt, dafls die Jonen
von PtCl, in Athylalkohol eine 4mal so grofse Reibung zu iiberwinden haben als
die lonen z B. von AgNQO,;, wenn wir die Werte fiir die Reibung der lonen beider
Salze in Wasser einander gleichsetzen,

ot die Sache bei den dtherischen Losungen, welche sich teil-

Noch weniger fafslich li
weise auch erkennbar einem Endwerte nidhern. Derselbe ist mehrere hundert Male so klein

als der entsprechende Wert in Wasser, wihrend die innere Reibung des letzteren ungefihr
ymal so grofs als die des Athylithers ist.

Sonach bictet die elektrische Leitung der Elektrolyte in den verschiedenen Losungs-
mitteln eine Reihe von Erscheinungen dar, die mir nicht zu Gunsten der Dissociationshypothese
zu sprechen scheinen; gerade der Stitzpunkt, der ihr erstes Auftreten rechtfertigie, die Uber-
einstimmung der ¢-Werte, kommt fiir die einzelnen Alkohole in Wegfall, auch sonstige Folge-
rungen flihren zu Widerspriichen oder unwahrscheinlichen Annahmen.

[m letzten Jahre hat Holland Crompton (Journ. of the Chem. Soc. 71/72 p. 925, 1897)
eine Arbeit verdffentlicht, in welcher er die Association der Molekille des Lésungsmittels
beriicksichtigt. Er kommt abweichend von Van't Hoff zu dem Schlufs, dafs der asmotische
Druck durch den Ausdruck wiederzugeben sei:

P — Const.

Ay i
wo x der Associationsfaktor des Lésungsmittels, x, der der gelisten Substanz und « der des
Dampfes ist. ,,Normalen* osmotischen Druck wiirden hicrnach solche Stoffe zeigen, deren
Molekiile ebenso stark polymerisiert sind wic z. B. die des Wassers, wenn @ bei diesem ver-
nachlissigt wird. Fiir die Elektrolyte wiirde in wisseriger Lisung ein monomolekularer Zustand,
kein Zerfall in Tonen zu fordern sein, Holland Crompton sagt: Exceptions to van 't Hoffs formula,

for the molecular reduction of the freezing point, appear therefore whenever association of

either dissolved substance or solvent takes ]:||:u:=_-1 and the ]]_\.'ll“ﬂlt‘!HiH of 1:'.Lrt:1.'1'u|_\'.ic dissociation

—r

. s 1
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is not only unnecessary in cxplanation of these exceptions, but inconsistent with what is now

known of the nature of liquids.

In engem Zusammenhange mit der Erdrterung, in welcher Weise eine Lésung die

Elektricitit ibermittelt, ob im Sinne von Clausius oder von Arrhenius, steht die Frase nach

o

dem Einflufs des Losungsmittels auf die Leitfihigkeit eines Salzes. Die Versuche, denselben

durch sonstigze physikalische Konstanten zu ergriinden, haben bisher noch keinen rechten

=

Erfolg geh
Gegen cinen Satz, den ich an anderer Stelle ausgesprochen habe, dafs nimlich mit
wachsendem Molekulargewicht des Losungsmittels die ionisierende Kraft desselben abnimmt,

wendet sich Cattaneo in der zuletzt citierten Abhandlung mit folgender Zusammenstellung von

Endleitfihigkeiten, die zum Teil auf Versuchen von Carrara beruht — | per convincerci che

lipotesi del Voellmer non & del tutto giustificata —*:

Molekular-

Losungsmittel sewicht K] NaCl NH,Cl | Zn Cl, |Fe,Cl, | AuCl, | Pt £l Hi ],
Glycerin . s g2 ey 3.3 2,0 11,5
Amylalkohol . . . 28 .G
Athylither . . . . 74 0,0 6,31 | 0,63
BEssipshiites = e | fo 0,15
o o) o e o e L] 11
.n'“\”'l"'.'l.'l.l!kﬂhl:l] e j j 1O JL5 170 0y 100 =1 I I I,03
Mythylalkchol . . . 32 3,0
"Illlliif'\h{']' . - ~ " - 10 1200 1010 I 100 (aT0Te] 3400 3430 [.:}.:.___“

In der Reihe von Hg], springt der Wert fiir Amylalkohol und der fiir Aceton heraus.
Der erstere ist durch Lésung in einem Alkohol gewonnen, dessen Leitfihigkeit gleich
0,0333 + 10— % angepeben ist. Lanncelot N. Andrews (l. c. p. 137} giebt fiir besonders gut ge
reinigten Amylalkoho! als Widerstand fiir 1 emm bei 25?% 4,524 - 107 Ohm an. Quecksilber

besitzt fiir 1 emm bei 0% den Widerstand von : — Ohm. Demnach wiirde die spezi-
10%. 1,003

fische Leitfihigkeit sein =3 _!1 = (4524 107) = 0,2 - 10—1%, also wesentlich kleiner als die oben
angegebene Zahl, Hat also der von Cattaneo benutzte Alkohol noch recht merkbare Mengen
Wasser enthalten, was der '[,Ciilii]]i;_{I{L'H nach wahrscheinlich ist, so ist der fir die Leitfihig-
keit von Hg], gegebene Wert zu grofs. Bei der Zahl fiir Aceton ist zu beriicksichtigen, dafs
die innere Reibung sehr klein ist, ungefihr nur den dritten Teil von derjenigen des Wassers
ausmacht.

Von verschiedenen Seciten ist auf den Parallelismus hingewiesen, der an einzelnen
Stellen zwischen der ionisierenden Kraft des Lésungsmittels und der Dielektricititskonstante
desselben auftritt. Ein gewisser Zusammenhang liegt vor, wie besonders ein Vergleich der
einzelnen Alkohole mit dem Wasser lehrt, doch ist die Abhiingigkeit der beiden Gréfsen von
einander nicht derart, dafs sic ein quantitativ sicheres Gepriige erhalten kénnte.

Schliefslich sei noch eine Ansicht vermerkt, welche die Wirkung eines Losungsmittels
in elektrolytischem Sinne daven abhiingig macht, dafs die Molekille desselben sich in einem
polymeren Zustande befinden. Duteit et Aston (1, c.) haben die Leitfihigkeit einzelner Salze
in Propionitril, Aceton, Methylithylketon und Methylpropylketon untersucht und ziemlich hohe
Werte fiir dieselbe gefunden. Sie kommen zu dem Schlufs: »quiil existe bien une relation

générale entre la polymérisation du dissolvant et son pouveir dissociant®.
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Das zur Zeit vorhandene Material, welches zur leurteilung der Elektrizititsiiber-

mitteluing in Losungen herangezogen werden kann, ist besonders gut ausgearbeitct auf dem
Gebiete der wiisserizen Lisungen; zui Klirung der schwebenden Fragen erscheint es wiinschens-
wert, die Untersuchungen beziiglich der Leitfihigkeit in den ibrigen Lésungsmitteln noch
weiter auszudehnen. Einen kleinen Beitrag hierzu soll die folrende Arbeit geben, die ange-
stellten Versuche sollen einen Einblick gewihren, wie Essigsiure als Losungsmittel auf einen

Elektrolyten wirkt. Als Elek

trolyt wurde essigsaures Kali gewihlt; ecin essipsaures Salz erschien

auf das betreffende
Salz nicht ausgeschlossen war. Den Ermittelungen der clektrischen Leitfihigkeit des essig-

geboten, da sonst eine zersetzende chemische Einwirkung der Essigsiur

sauren Kalis in méglichst konzentrierter Essigsiure schliefsen sich einige Bestimmungen iiber
Losungen des Salzes in einer Essigsiure von etwas mehr Wassergehalt an; ferner sind ein-
zelne Versuche beigefiigt iiber den Einflufs geringer Mengen Wassers auf die Leitfihigkeit

der reinen Essigsiure.

Losungsmittel.

Die Essigsiure wurde als Eisessig in méglichst konzentriertem Zustande von Kahl-
baum in Berlin bezogen, zeigte jedoch eine zu hohe Leitfihigkeit; ich liefs sie deshalb noch-

mals ausfrieren, ihre Leitfihigkeit wurde hierdurch wesentlich kleiner, sie betrug:

A =o000217 fiir die Temperatur 7= 1g,4" C.

A =o00308 , B 7= 32,0" C.
A= 000235 . o T=z22a"C.
Fiir 7" = 20" berechnet sich hieraus 2 0.00221.

Es sei an dieser Stelle bemerkt, dafs simtliche Zahlen, soweit sie Leitfihigkeiten und
Widerstandskapazititen betreffen, mit 10-% zu multiplizieren sind, wenn sie aufl Quecksilber
von o' bezogen werden sollen.

Beim Stchen in dem Aufbewahrungsgefifse nahm die Leitfihigkeit der Siure etwas
ab, nach ungefihr 8 Tagen wurde festgestellt:

= z0" &= 000213,
Es liegt also hier cine #hnliche Erscheinung vor, wie sie von Keohlrausch Wied.
Ann. Bd. 20, p. 170, 1885 fiir Wasser, von mir selbst fiir Athyl- und Methylalkohol beob-

achtet worden ist
Eine vergleichende Zusammenstellung der Leitfihigkeiten der Losungsmittel unmittel
bar nach ihrer Herstellung und einige Zeit spiiter giebt Folgendes:
Wasser, Beobachtungstemperatur (18"),
anfangs 0,0144 0,0121 0,0101
,N'ih:i.lL']' O, 00 |’ {'l__l:'u; W2 ('.1|3|'!||||
Athylalkohol, Beobachtungstemperatur 18°
anfangs o,00127 000151
spater 000001 0,00115
Methylalkohol, Beobachtungstemperatur 18%,
anfangs o,0157 0,0108

spiater 00003 0,008 5
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