
III.

Zur Dissociationstheorie der Lösungen.

Von Anton Schlamp.

fHierzu 1 Tafel.»

Bezeichnet man das Formelgewicht eines Elektrolyten

mit M, das aus Versuchen über osmotischen Druck oder

Grefrierpunktserniedrigung oder DampfdruckVerminderung
bezw. Siedepunktserhöhung ermittelte Molekulargewicht

M
mit Mw, so ist ,-^=— = i, wo / das Verhältniss der in

M
Lösung l:)efindlichen Moleküle zu den nach der Formel

vorauszusetzenden Molekülen angibt ^).

Bezeichnet man andrerseits den Dissociationsgrad d. h.

das Verhältnis zwischen der Anzahl der aktiven und der

Summe der aktiven und inaktiven Moleküle mit a, die

molekulare Leitfähigkeit bei einer bestimmten Verdünnung
mit |j,, den Grenzwert der molekularen Leitfähigkeit mit

jx-^ ,
so ist a = - und / = 1 -|- a {k — 1) oder

1 + /- (A- - 1) %

k bedeutet die Zahl der Teilmoleküle , in die jedes

Molekül zerfällt. Für eine wässrige KCl-Lösung ist k= 2,

indem man annimmt, dass in wässriger Lösung der grösste

Teil der Moleküle in die Jonen K und Gl gespalten ist.

i ist eine Zahl, welche in der Regel grösser ist als 1.

Für eine Lösung von KCl in Wasser ist / nahezu 2.

') Ostwalcl, Grmidriss der allgemeinen Chemie, S. 143 u. ö".,

S. 27(5 u. ß".

-) Recherches sur La conductibilite Galvanique des Electrolytes

Stockholm 1884: Zeitschrift für physikalische Chemie Band I. S. 631.
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Nach der Dissociationsliypotliese muss man für i stets

denselben Wert erhalten, gleichgültig nach welcher Methode

man dasselbe bestimmt. Für wässrige Lösungen ist diese

Behauptung durch zahlreiche Versuche geprüft und es

hat sich gezeigt, dass in der That der Wert von / in

erster Linie nur abhängt von der Natur des verwendeten

Elektrolyten, in geringerem Maasse von der Konzentration

und der Temperatur. Dagegen ist die Frage noch wenig

bearbeitet [soviel ich weiss nur von Vollmer ^)] : wie

stimmen die nach den verschiedenen Methoden speziell

aus Gefrierpunktserniedrigungen oder Siedepunktserhöh-

ungen einerseits und aus Bestimmungen über die Leit-

fähigkeit andererseits gewonnenen Werte von / miteinander

überein. wenn man das Wasser durch ein anderes Lösungs-

mittel ersetzt. Ich teile im folgenden ersten Teile die

Resultate einiger Versuche mit . bei welchen Wasser

als Lösungsmittel benutzt wurde , im zweiten Teile Ver-

suche, die mit Propylalkohol als Lösungsmittel ausgeführt

worden sind.

1. Teil.

Versuche mit wässrigen Lösungen.

Bezeichnet man mit To den Siedepunkt des Lösungs-

mittels, mit Tj die Siedetemperatur der Lösung nach

absoluter Temperaturskala gemessen, mit W die latente

Verdampfungswärme für 1 g Lösungsmittel, mit p den

Procentgehalt, so findet man für das Molekulargewicht

den Wert

_ 0,02 T-'o __p__ -')

~ " W 'Tj-To

^j Vollmer, Iiiaugural-Dissertation. Halle a. d. S. 1892.

-) Wiede mann -Ehe rt. ]>hy.s, Praktikum S. 176 u. 177.
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ist für jedes Lösungsmittel eine Konstante.

Dieselbe liat für AA^asser den Wert 5,2. Der Siedepunkt

des Wassers wird dabei lOO*' gesetzt , die latente Ver-

dampfungswärme nach Regnault 536.35 cal. ^) Streng

genommen ändert sicli die Konstante etwas mit dem
Barometerstande, aber in Anbetracht der Fehler, die der

Methode anhaften, kann man diese Aenderung ganz ausser

Acht lassen. Die Versuche wurden ausgeführt mit dem
Beckmann 'sehen Siedeapparat-). Die Resultate sind

in der folgenden Tabelle zusammengestellt.

1. LiCl. Formelgewicht M = 42,5.

t5

Lösungs-
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C.H^OHCOOLi. Formelgewiclit 144.
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7, KJ. Fonnelgewicht 166.

Lösungs-

mittel

g Substanz
lauf 100 g

Substanz jLösungs-
i mittel

1

Beob-

achtete

Er-

höhuns:

Gefunde-
nes Mole-
kular-

I

gewicht

Procen-
tige Ab-
weichung

vom
I

Formel- i

i

gewicht
j

41,02
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Ausser den angegebenen Elektrolyten habe ich auch

noch Salicyl säure in bezug auf ihr Verhalten in wässriger

Lösung untersucht.

C.,H,OH-COOH. M = 138.
(1) (2)

Procent-

gelialt

Beobachtete

Erhöhung

Procentige yi

Abweichung ' / = ^~^

von M "^

2,991

2,34

4,97

6,53

0,08

0,065

0,148

0.169

194,4

187,2

174,5

200,83

41,82

35,65

26,45

45,53

0,71

0,74
0.791

0.6.S7

Die Werte für M^^ liegen beträchtlich über dem nor-

malen Wert 138. Eine Dissociation scheint demnach bei

den angegebenen Konzentrationen nicht vorhanden zu sein.

Vielleicht ist die Erhöhung des Molekulargewichts darauf

zurückzuführen, dass ein Teil der einfachen Moleküle sich

zu komplizierteren Molekülen zusammenlagert. Möglich

ist aber auch eine Hydratisierung, die ja bei Säuren häufig

zu beobachten ist. Lassen wir diese Möglichkeiten ganz

beiseite, so ergibt die folgende Rechnung, dass es sich

dann nur um eine geringe Dissociation handeln kann.

Für jeden binären Elektrolyten besteht nach s t-

w a 1 d ^) die Gleichung

ji-jQ bedeutet den (Irenzwert der molekularen Leit-

fähigkeit.

f^u
die molekulare Leitfähigkeit bei der Verdünnuno; y.

die Verdünnung.
(• eine Konstante.

Wird = III ö-esetzt, so erhält man
ni

III'

oder = 2y einer neuen Konstanten. Die Bedeutung von y

') Zeitschrift für phys. Chemie Band II. Heft 5. S.277. — Grund-

riss der allgemeinen Chemie S. 367 von Ostwald.
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erkennt man leicht, wenn für ni = „ gesetzt wird, d. li.

wenn der Elektrol^^t als zur Hälfte dissociiert angenommen
wird, u = Y . Y ist also diejenige Verdünnung, bei welcher

der Elektrolyt zur Hälfte dissociiert ist. Für Salicylsäure

berechnet man nach Ostwalds Bestimmungen i)

^ ^ 0.00204 = ^'^^^^
'

was einem Procentgehalt von 0,028 ungefähr entspricht.

Bei meinen Versuchen betrug der Procentgehalt 2,99; 2,34;

4,97 ; 6,53 ; u war also bedeutend kleiner, demnach auch m.

Für den Procentgehalt 2,99 abgerundet auf 3, lautet die

<Tleichung

1 — m - 1

~
W-' '

^ ^ 0,00102
'

Wird dieselbe nach m aufgelöst, so findet man für

ni = 0,069. Eine Dissociation von 6,9 % wird sich aber

schwerlich nach der Siedemethode erkennen lassen.

Die folgende Tabelle enthält eine Zusammenstellung

der Werte von /, die nach verschiedenen Methoden ge-

funden worden sind.

/'i
bedeutet Beobachtungen nach der Grefriermethode

von Raoult und Arrhenius-).
i.y enthält die Werte aus Dampfspannungserniedrigungen

von Tammann-'') beobachtet.

/o aus den imVorhergehenden mitgeteilten Siedepunkts-

erhöhungen von Prof. Beckmann-*) und Schlamp.
/j aus Bestimmungen der molekularen Leitfähigkeit

von Prof. Kohl rausch und Ostwald ">).

') Zeitschrift für phys. Chemie Band III, S. 247.

-1 Zeitschrift für phys. Chemie Band II, S. 496; Band I, S. 634.

') Academie St. Petersbourg Mem. 35, Nr. 9, 1887. — Auch
Zeitschrift für phys. Chemie, Band II, S. 42.

') Zeitschrift für phys. Chemie Band VI, S. 460.

') Zeitschrift für phj^s. Chemie Band I, S. 80 u. ff'. — Annalen
der Physik und Chemie Band VI, 1879.
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Sämmtliche für i angegebenen Werte bezielien sicli

auf Lösungen von annähernd gleicher Konzentration.

1. LiCl. 2. NaJ.

2}
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molekulare Leitfälligkeit äthylalkoholisclier Lösungen, von

ßaoult^) luid Beckmann"-) über Dampfdruckverminde-

rung und Siedepunktserliöhung. Benutzt man die von

Vollmer gefundenen Zahlen der molekularen Leitfähig-

keit und macht die Annahme , dass in äusserster Ver-

dünnung alle Moleküle in Jonen gespalten sind, so ergeben

sich für / folgende Werte

:
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ienigen, welche mit Hülfe der molekularen Leitfähigkeit

berechnet worden sind, schon erheblich näher.

Ich habe ähnliche Untersuchungen mit Propylalkohol

vorgenommen. Zur Orientierung wurden einige Löslich-

keitsbestimmungen vorgenommen. In ein kleines Kölbchen

brachte ich eine grössere Menge des zu prüfenden Salzes

(soviel, dass eine vollständige Auflösung nicht eintrat)

und 10— 15 ccm normalen Propylalkohol. Das Kölbchen

wurde luftdicht verschlossen, um eine Wasseranziehung

durch den Alkohol oder das Salz zu vermeiden. Die

Lösung befand sich während einiger Tage in einem Raum
von konstanter Temperatur (16—17^ C). Von Zeit zu Zeit

wurde umgeschüttelt. Darauf wurde ein Teil der Lösung

herausgenommen und in einen vorher gewogenen Platin-

tiegel gegossen. Die Lösung verdampfte ich auf dem

Wasserbade zur Trocknis und wog den Rückstand. Bei

wasseranziehenden Salzen LiCl, CaCL, und NaBr glühte

ich schwach und Hess unter dem Exsiccator erkalten.

Das Resultat der Versuche war folgendes

:

1. KCl unlösHch

2. KBr In 100 g Propylalkohol lösen sich 0,055 g
3. KJ ., .,

,, ., :,
0,455

,,

4. NaCl spurenweise

5. NaBr
., ,, ., ,, ., 2,05 g

6. NaJ „ ,, ,, ,, „ 28,74 „

7. LiCl
,, „ „ „ ., 15,86 ,,

8. CaCL ., „ ., ., - 10,75 ,,

9. KNO3 unlöslich

10. C,H40HC00Li
., „ ., ., ,, 18,07 g

11. C,H/JHCOONa., „ ., ., ., 1,16 .,

12. CHgCOONa „
,, ,,

.. ,, 0,97 .,

Ferner löst sich Salicylsäure leicht und reichlich in

Propylalkohol. Die Lösungen von CaCl2 und LiCl sind

trüb, lassen sich aber durch Filtrieren leicht klar erhalten.

Die Lösungen von Natrium- und Lithiumsalicylat fluores-

cieren dunkelblau. Ich will nicht unterlassen, auf einige

XXX. 3
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Regelmässigkeiteii in der Löslichkeit genannter Salze auft

merksam zu machen. Die Natrium salze sind leichter lös-

lich wie die Kaliumsalze. Die Jodide sind am löslichsten,

dann folgen in absteigender Linie Bromide und Chloride.

Zunächst wurde l ermittelt nach der Gleichung

M
' = M.

0,02 T-^o p
' W T, — To

02 T-
'
y^j
— die molekulare Siedepunktserliöhung habe ich

vv

auf zwei AVegen ermittelt. Einmal bestimmte ich die la-

tente Verdampfungswärme des Propylalkohols und seine

Siedetemperatur : dann löste ich einen Stoff von bekanntem

Molekulargewicht ( Salicylsäure) in dem Alkohol auf und

beobachtete die Siedepunktserhöhungen. Ich versuchte

zuerst Naphtalin, einen Nichtelektrolyten, bekam aber

wenig befriedigende Resultate. Ich vermute, dass die

Flüchtigkeit des Naphtalins die Ursache war. Die gün-

stigen Resultate, welche Prof. Beckmann mit Salicyl-

säure und Aethylalkohol erhalten hatte, Hessen ähnliches

für Propylalkohol vermuten. Diese Erwartung bestätigte

sich auch. Ich habe zwei Wege eingeschlagen, einmal

weil bei der letzten Methode eine Einwirkung der Salicyl-

säure auf den Alkohol, eine Esterbildung, nicht ausge-

schlossen erscheint ; dann wollte ich erkennen, ob und bis

zu welchem Grade eine Dissociation vorhanden ist.

Besti 111111 iiiig- der latenten Verclaiiipfnngsvväriiie

des Propylalkohols.

Ich benutzte das Wasserdampfcalorimeter von Bun-
sen^). Die Einrichtung war ganz dieselbe, wie sie Wirt z-)

\) M^iedemann, Aunaleu XXXI, 1. 1887.

-) Wirtz, Inaugural- Dissertation^ Darmstadt 1890, ..Ueber

eine Anwendung des Wasserdampfkalovimeters zur Be.stimmung

V'on Yerdampfungswärme."
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bei der Bestimmung der latenten Verdampfungswärme von

Aethylalkohol und anderen Substanzen angegeben hat.

Bezüglich der Einzelheiten verweise ich auf die genannte

Arbeit. Nur waren die Dimensionen des Aufnahmegefässes

für den Propylalkohol kleiner gewählt, da geringere Mengen
verdampft wurden. Das äussere Röhrchen hatte eine Länge

von 3 cm und eine Weite von 1,6 cm. Das innere Röhr-

chen, das eigentliche Aufnahmegefäss . eine Länge von

4,7 cm und eine Weite von 1,4 cm. Störend war bei den

Versuchen die lange Zeit, welche der Propylalkohol brauchte,

um zu verdampfen. Der Siedepunkt des Propylalkohols

liegt nur P/o—2^ tiefer als der des Wassers.

Bedeutet M die Menge des Prophjdalkohols,

X die latente Dampfwärme des Wassers.

m die kondensierte Wassermenge,

ti die Anfangstemperatur des Alkohols.

^2 seine Siedetemperatur,

so ist Q die totale Dampfwärme

wX
"~ M

Wenn ferner q die latente Dampfwärme des Alkohols

ist, c seine spezifische Wärme, dann besteht die Gleichung

? =
-f-
— C (^2-^)

Zusammenstellung der Versuchsresultate.

© Biodiversity Heritage Library, http://www.biodiversitylibrary.org/; download unter www.zobodat.at



36

Es wurde angenommeu, class die Siedetemperatur des

Propylalkohols mit wechselndem Barometerstand sich grade

so ändert wie die des Wassers.

X wurde nach der Formel ^)

606,5 — 0,695 • t berechnet.

( ist nach Beobachtungen von Reis-) zwischen 20

und 90 0,6677.

Die Versuchsdauer war bei Versuch 1— 6 1 Stunde,

bei Versuch 7 IY2 Stunde. Da die kondensierten AVasser-

mengen klein ausfielen, so sind die Versuchsfehler ver-

hältnismässig gross geworden.

Die molekulare Siedepunktserhöhung berechnet sich,

wenn 97,32 <^ der Siedepunkt des normalen Propylalkohols

ist, zu 16,87.

Bestiininuiig: derselben Grösse durch Beobachtung:
der Siedepunktserhöhung'en. Salicylsäure in Pro-

pylalkohol gelöst.
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für O
0,02 T^'

sind in der Tliat konstant. Die Ab-

weichung des grössten Wertes vom kleinsten beträgt ca.

2,6 o/o, vom Mittelwert 2 »/o- Mittels des AVertes O = 17,34

findet man q = 158,15. Die direkte Bestimmung ergibt

q = 162,6

= 16,87.

Bei den folgende;n Rechnungen wurde der durch

direkte Bestimmung gefundene Wert der Siedekonstante

16,87 benutzt. Für Salicylsäure findet man dann für M
und i folgende Werte

:

Procent-
gehalt
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NaJ. Formelgewicht 150.

Lösungs-

mittel

29,26

Substanz

0,904
1,4896

2,2842
4.102

g Substanz
j Beob-

Losungs- -^ , ... ! gewicht
mittel ,

Erhöhung; ^

M:»r

3,09

5,091

7,607
14.02

0,36

0,588

0,94

1,562

144,8

146,1

140,1

150.5

1,04

1,03

1,07

1,00

LiCl. Formelo-ewicht 42,5.

27,54

© Biodiversity Heritage Library, http://www.biodiversitylibrary.org/; download unter www.zobodat.at



— ;]9 —

Lage der Elektroden ausgeschlossen war. Die Kapazität

konnte niclit wie gewölmlicli mit einer konzentrierten

NaCl-Lösung bestimmt werden, da sonst der Widerstand

zu p-erine: ausg-efallen wäre. Ich stellte mir deshalb zwei

verdünnte KCl-Lösungen her; die eine mit einem Mole-

kulargehalt von 0,02, die andere von 0,01. Für diese

Lösungen hat K o h 1 r a u s c h ^) das Leitungsvermögen fest-

gestellt. Bezeichnet man das Leitungsvermögen der Lö-

sung vom Gehalte 0,02 mit X^q. vom Gehalte 0,01 mit X^qo?

die entsprechenden AViderstände mit coi und t02, mit z den

Widerstand der Zuleitung, mit K^ die Kapazität, so er-

geben sich die Gleichungen

(Ol — z = - . Kl

o>., — < = — . K,

Für das zweite Gefäss entsprechend

COi — 5 = . . Ko

(«2 2 == r . Kj
^100

Die Füllung der Gefässe war bei allen Versuchen

dieselbe.

Die Kapazität des Gefässes I wurde zu 376,43 • 10^

gefunden.

Eine zweite Bestimmung, zu einer späteren Zeit vor-

genommen, ergab 375,74 • 10 ^. Der Mittelwert beträgt

376,1 • 10-8.

Dieser Wert wurde bei allen Versuchen in Rechnung

gesetzt. Zur Kontrolle bestimmte ich noch die normale

Leitfähigkeit einer Y500 normalen KCl -Lösung. Dieselbe

fand ich zu 1184 •
10^'' bei IS^*; bei einer zweiten Be-

stimmung zu 1 1 89 • 10-'-» bei 18». K o h 1 r a u s c h i) gibt

den Wert 1185 • 10 =' bei 18».

'1 Wiedeni.anns Annale«. Band XXVI. 1!>5. 1<SS5.
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Für die Kapazität des Gefässes II wurde gefunden

K = 277,i;5 •
10-''

K = 276,85 • 10-8

Für die Vr.oo-^oi'mal-KCl-Lösung 1175 • 10"^ bei 18".

Um eine konstante Temperatur zu erzielen, wurden
die Grelasse in ein Petroleumbad gesetzt, das seinerseits

in einem sehr grossen Wasserbehälter stand. Die Tem-
peratur schwankte während der Dauer der Versuche wenig,

so dass dieselben ganz gut vergleichbar mit einander sind.

Herstellung' der Lösungen und Verdünnungen.

Die Lösungen wurden in der Weise hergestellt, dass

eine gewogene Menge des Salzes in Propylalkohol auf-

gelöst wurde. Diese Lösung wurde dann in ein Kölbchen

von 50 ccm gegossen und bis zu diesem Volumen auf-

gefüllt. Bei LiCl und CaCL Avaren besondere Analysen

nötig, da die Lösungen trüb waren.

Weil der Propylalkohol bei weitem nicht so hygro-

skopisch ist wie Aethylalkohol, so konnte die Verdünnung
der Ausgangslösungen auf einfache und rasche Weise vor-

genommen werden. Es wurden zwei Kölbchen benutzt,

das eine von ca. 50 ccm Inhalt, das andere von ca. 150 ccm

Inhalt. Das kleinere Kölbchen war der Genauigkeit wegen

noch mit einem Ablesestreifen nach Angabe Schell-

bach s ^) versehen und dann noch ein Stück Sj)iegelglas

dahinter geklebt worden. Wie weit die Genauigkeit dann

reicht, zeigen folgende Messungen. Das Kölbchen wurde

bei den drei Versuchen bis zu Teilstrich 50 mit Wasser

gefüllt und dann das Gewicht des Wassers bestimmt.

49,918
j

49,917 W = 16,6^»

49^915
J

^) Ostwald. Hand- und Hülfsbuch zur Ausführung phys.-

cheniischer Messungen. 189o. S. 104.
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Die Messung der Widerstände erfolgte mit der Wlleat-
s t o n e 'sehen Brücke. Benutzt wurde Kohlrauschs
Brückenwalze mit Telephon in der Brücke. Der Brücken-

draht war auf sein Kaliber geprüft worden nach der

Methode von Strouhal und Barus. Die Kaliberfehler

betrugen im höchsten Falle 4 auf 1000.

Der Propylalkoliol.

Der zur Verwendung kommende Propylalkohol hatte

bei 20 <> C. das spezifische Gewicht 0,8044 und seinen

Siedeinmkt bei 97,53", wenn der Barometerstand 752,3 mm
war. Um dem Alkohol etwa vorhandenes Wasser zu ent-

ziehen, wurde er zwei bis drei Tage über ausgeglühtem

KgCOo stehen gelassen und dann destilliert. Das Leitungs-

vermögen des so erhaltenen Alkohols schwankte von

0,26 • 10 1" bis 0,079 • lO^i". Nur einmal entfernte sich

das Leitungsvermögen von diesen Grenzen. Bei der end-

gültigen Berechnung des molekularen Leitvermögens wurde
dasjenige des Propylalkohols zuvor abgezogen.

Es wurden der Reihe nach Salicylsäure, salicylsaures

Lithium, Chlorlithium, Jodnatrium, Clilorcalcium auf ihre

Leitfähigkeit untersucht. Der Gehalt der Salicylsäure-

lösung war 1 g —^ Molekül in 5,943 Litern. Die erste Be-

stimmung ergab für die Leitfähigkeit den Wert 0,65 • 10~^",

die zweite Bestimmung 0,651 • 10^"^. Da der benutzte

Propylalkohol die Leitfähigkeit X = 0,089 • lO-i» hatte, so

bleibt für die Salicylsäure 0,562 •
10- lo

{t = 15,6 o) übrig.

Dies ist eine so geringe Leitung, dass man sagen kann,

Salicylsäure in Propylalkohol gelöst, leitet nicht. Salicyl-

säure in Wasser gelöst, ist ein Elektrolyt. Dieser Fall steht

nicht verenizelt da. Schon Lenz^) gibt an, dass Pikrin-

säure in AVasser gelöst, elektrolysierbar sei, dagegen Pikrin-

säure in Aether gelöst, nicht. Das Verhalten der Salic^dsäure

') Lehrbuch der allgemeinen Chemie von O.stwald. I. S. 547.
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Avürcle auch mit den Resultaten, welche die Siedeversiiclie

ergeben haben, vollständig übereinstimmen.

Wir fanden dort für / "Werte, die der Zahl 1 nahe

liegen, was soviel heisst wie Salicylsänre verhält sich in

Propylalkohol wie ein Nichtleiter. — Bei den anderen

Substanzen ergab sich keine so einfache Beziehung. Die

Resultate sind in einer Tabelle zusammengestellt. Die

erste Kolumne enthält die Verdünnungen, d. h. die An-
zahl Liter, in denen 1 g Molekül gelöst ist ; die zweite

Kolumne die Molekülzahl im Liter, die dritte das Leitungs-

vermögen mit 10^" multipliziert, die vierte das Leitungs-

vermögen vermindert um das des Propylalkohols, die fünfte

das molekulare Leitungsvermögen.

1. Salicylsaures Lithium.

y , Molekül-

zahl
•^ im Liter
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Ver-
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kularen Leitfähigkeiten der vier letzten Verdünnungen

aufgetragen, als Ordinaten die Molekülzahlen pro Liter.

Die Molekülzahl für die äusserste Verdünnung wurde
gleich eins gesetzt, die Molekülzahl der vorhergehenden

Lösung gleich drei u. s. f. Die Kurven zeigen bei LiCl,

NaJ, CaClj einen fast gleichen Verlauf. Die Kurve für

salicylsaures Lithium verläuft steil. Die auf solche "Weise

ermittelten Grenzwerte sind

:

LiCl |xx; • 10" = lo5

CaCl, fji^ . 10^ = 166

COOLi
i

^^ • ^^ = ^^^

NaJ fi^ • 10« = 193

Dann berechnete ich mit Hülfe der beiden letzten

"Werte der molekularen Leitfähigkeit den Grenzwert nach

der Formel
[i = fAjQ — bm 1).

{X bedeutet molekulare Leitfähigkeit,

jx^Q den Grenzwert,

b eine Konstante.

m die Molekülzahl.

Die Rechnung ergibt für

LiCl ji^ . 10« = 132,96

CaClg ji^ . 10« = 162,3

CeH.OH
COOLi
NaJ fx^ • 10« = 184,33.

Die Mittelwerte beider Reihen sind

134, 164, 105,1 188,7

Die Uebereinstimmung ist eine befriedigende zu nennen.

Für einige andere Salze wurde die Leitfähigkeit auch be-

stimmt, jedoch der Gang mit wachsender Verdünnung

nicht weiter verfolgt.

') Wiedemann-Ebert, physikalisches Praktikum S. 388.

ITJJ 7

^f I
!^x- 10^= 105,2
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Natriumsalicylat

Verdünnung 187

Natriumacetat

Verdünnung 140

NaBr
KJ
Bei NaBr und KJ lag die Verdünnung bei ungefähr

Genau Hess sich dieselbe nicht ermitteln.

Vergleicht man die gefundenen molekularen Leit-

fähigkeiten propylalkoholischer Lösungen mit denjenigen

der alkoholischen und wässrigen Lösungen, so findet man
sie durchgehends erheblich geringer.

1010 X = 32,82
10>o X = 32,96
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LiCl

© Biodiversity Heritage Library, http://www.biodiversitylibrary.org/; download unter www.zobodat.at



— 47 -

alkoliül ^) überein. In diesem Falle wäre also die Jonen-

reibung der inneren Reibung ])roportional zu setzen,

was ja denkbar ist, da Aethyl- und Prop3'"lalkohol Ver-

bindungen sind , die sich recht nahe stehen bezüglich

ihrer Konstitution.

Berechnet man jetzt i nach der Formel 1 -|- a (Jr — 1),

so findet man folgende Werte

:

LiCl / = 1,44 Lösung
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liches Verhalten wie Jodkadmium und Kadmiumsulfat ^).

A r r h e n i u s ist der Ansicht, dass in diesem Falle die

inaktiven Moleküle sich teilweise untereinander verbinden

und zwar auf Grund der von H i 1 1 o r f 2) gefundenen

Wanderungszahlen der Jonen. Wie die Siedeversuche

zeigen, findet bei CeH^OHCOOLi eine Zusammenlagerung

der inaktiven Moleküle statt. Da nun die Berechnung

von i unter der Voraussetzung gilt, dass keine Zusammen-

lagerung stattfinde, so ist somit auch kein Widerspruch

gegen die Theorie vorhanden.

') Zeitschrift für phys. Chemie Band I, Seite 638 und (339.

=) Hittorf, Pogg. Annalen 106. 1859.
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