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14, Verdiinnungsgesetz und Loslichkeitsbeeinflussung. 999

nisse bei Gasen, sofort einer Dissoziation zu, ohne aber auf die Art
derselben niéher einzugehen. Doch iibte diese Ansicht keinen EinfluB
auf die Meinungen der Chemiker aus. Da tat 4rrhenius'®') den ent-
scheidenden Schritt, indem er die Spaltung der Molekiile in Ionen,
welche fiir die Stromleitung und die chemische Aktivitit verantwort-
lich sein sollten, annahm und die durch diese Spaltung erfolgte Ver-
mehrung der Molekelzahlen aus wan t'Hoffs ¢ berechnete. Die Disso-
ziationshypothese fand anfangs den heftigsten Widerstand bei den
Chemikern, der sich gleichzeitig auch gegen die van t Hoffschen An-
schauungen richtete.!%)

14. Verdiinnungsgesetz und Loslichkeitsbeeinflussung. a) All-
gemeines. Wir schreiben den Ionen mit Arrhenius die gleiche Form
des Potentials zu wie neutralen Molekiilen. Zerfillt ein Molekil M
in @, positive und a, negative Ionen, so gilt

(6) wl+ RTlgay = a,(u} + RTlga,) + a;(ug + RT lga,)

(61") 5 _ g,
M
Ferner ist
Xy __ Xe
@ g

Je groBer die Verdiinnung, desto mehr zerfillt nach (61”).
Den Bruchteil der zerfallenden Molekiile bezeichnet man als Dis-

soziationsgrad o 2 2
a a.
(64) w= _ = EM!,A_ .
1 2
Ty, LRI
a, + 2y a, + xy

Nun bedeute v das Volumen der Lésung in Litern, welches 1 Mol
des unzerfallen gedachten Elektrolyten enthilt, n, die entsprechende
Molzahl des Losungsmittels (Molekulargewicht' M, Dichte s). Dann
ist bei geniigender Verdiinnung

nyg M, = vs- 1000

also
' @ _ w1 M, 1
(64) Tut = i_a T v s 1000

Wir setzen nun a, = @, =1, d. h. wir nehmen an, daB der Zerfall

101) S. Arrhenius, 6. Circ. Brit. Ase. Com. f. EL. May. 1887; Z. f. ph. Ch. 1
(1887), p. 632.
102) Siehe die Literatur zu Nr. 29.
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nur in je ein positives und negatives Ion stattfindet. Dann ergibt Ein-
setzen von (64), (64) in (61') (mit der Abktirmung K’ — 1000 K 57 )

0
das Ostwaldsche Verdiinnungsgesetz'°®)

(65) “ — K.

Fiir kleine « ist der Nenner nahe konstant, der Dissoziationsgrad also
proportional Vv, fiir groBe « kann der Zihler durch 1 ersetzt wer-
den, der unzerfallene Bruchteil wird umgekehrt proportional v.

Die Konzentration des unzersetzten Salzes hingt nur von dem
Produkt der Ionenkonsentrationen ab; wird jene konstant gehalten (etwa
durch Sittigung der Losung iiber festem Salz), so muB auch dieses Pro-
dukt konstant bleiben (Loslichkeitsprodukt).

Bei Substanzen, die ¢n mehrere Ionen zerfallen konnen, besonders
also bei mehrbasischen Siuren und sauren Salzen, geht der ProzeB
stufenweise vor sich; die Gleichgewichte der aufeinanderfolgenden
Dissoziationsstufen sind unabhingig voneinander zu behandeln. Im
allgemeinen ist bei schwach dissoziierten Stoffen die Konstante der
zweiten Dissoziationsstufe (also bei Siuren die fiir das zweite Wasser-
stoffion, bei sauren Salzen die fiir das Wasserstoffion) wesentlich
kleiner als die der ersten Stufe, so daB man sie meist nicht direkt
bestimmen kann; doch gelingt dies!®), indem man die Wasserstoff-
ionenkonzentration des sauren Salzes miBt, die sich nahe unabhiingig von
der Konzentration desselben ergibt. Hiufig wird bei schwachen mehr-
basigen Sduren die zweite Dissoziation merkbar, wenn die erste etwa
509, erreicht hat, was sich durch ein Steigen der Konstanten bei
weiterer Verdiinnung anzeigt. In homologen Reihen erniedrigen die-
jenigen Einfliisse die zweite Dissoziationskonstante, welche die erste
erhGhen.

Die Dissoziationswdrme, die bei der Dissoziation verbraucht wird,
fOlgt aus dlgK _ ,.A_Q,

orT RT?
Sie ergibt sich!%®) fiir die meisten schwachen Elektrolyte als negativ
(was einer Abnahme von « mit steigendem 7' entspricht) und von
der GroBenordnung einiger hundert bis tausend kleiner Kalorien. Mit

11—«

108) W. Ostwald, Lebrb. d. allgem. Chemie, 1. Aufl. Leipzig 1887, 2, p. 723.

104) A. A. Noyes, Z. f. ph. Ch. 11 (1893), p. 495; W. A. Smith, Z. f. ph. Ch.
25 (1898), p. 144; R. Wegscheider, Wr. Monatsh. f. Ch. 23 (1902), p. 5699; 26 (1905),
p. 1235.

105) S. Arrhenius, Z. f. ph. Ch. 4 (1889), p. 96; 9 (1892), p. 839; H. Jahn,
Z. {. ph. Ch. 16 (1895), p. 72; H. Euler, Z. f. ph. Ch. 21 (1896), p. 257; R.Schaller,
Z. f. ph. Ch. 26 (1898), p. 497.
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steigender Temperatur nimmt sie algebraisch stark ab, doch kommen
auch Maxima und Minima vor. Eine zahlenmiBige Diskussion dieses
Verlaufs fehlt noch vollstéindig.

Fiir nicht geloste dissoziierende Substanzenm“) (z. B fliissiges Ammo-
niak oder geschmolzene Salze) gilt bei geringer Dissoziation als Spezial-
fall von (61”) die Gleichung

a2
1% —x, K;
was bei hoherer Dissoziation an deren Stelle tritt, laBt sich nicht
sagen, auch fehlen die Mittel, in diesem Falle die Dlssozmt]on zu be-
stimmen. Die Dissoziationswirme ist meist positiv.

b) Gemische von Salzen ohme gemeinsames Ion. Mischen wir zwei
Losungen verschiedener Salze, so stellen sich in der Losung fiir jede
mogliche Kombination Gleichgewichte ein. Ist die Losung so ver-
diinnt, daB keine merklichen Mengen undissoziierten Salzes vorhanden
sind, also nur die Ionen, so ist es gleichgiiltig, in welcher paarweisen
Kombination diese in der urspriinglichen Salzlésung vorhanden waren.
Es tritt beim Mischen keine Wirmeentwicklung ein (Gesetz der Thermo-
neutralitit)1°7).

Ist die Konzentration einer Molekiilart A4 fest vorgeschrieben (ge-
sittigte Losung), so indert Hinzufiigen eines fremden Salses weder
daran noch an den Ionenkonzentrationen etwas (bis auf den Aussalz-
effekt, Nr. 36d). Wohl aber steigt die Gesamtmenge des in Losung
befindlichen Salzes A4, wenn sich neue wenig dissoziierende Komplexe
bilden. Setzt man etwa zu einer iiber festem Bodenkorper gesittigten
AgBr-Losung Ammoniak, so 16st sich festes AgBr auf, weil sich in
der Losung das komplexe Ion Ag(NHy); bildet, das sehr wenig in
Ag* und NH; dissoziiert ist. Erst bis sich so viel komplexes Ion ge-
bildet bat, daB die durch die gesittigte AgBr-Losung vorgeschriebene
Ag+-Konzentration auch mit dem Komplex im Gleichgewicht steht,
ist wieder Gleichgewicht eingetreten.

Aus solchen Komplexen kann das Ion nur in der Form von Salzen
ausgefillt werden, deren Loslichkeitsprodukt so klein ist, daB es durch
die mit dem Komplex im Gleichgewicht stehende Konzentration des
einfachen Ions iiberschritten wird (im obigen Beispiel wird Agt durch

.J~ ausgefillt, da das Loslichkeitsprodukt von AgJ bei merklichen J--
Konzentrationen durch jene Ag*-Konzentration iiberschritten wird, die
mit Ag(NHy)} im Gleichgewicht ist).

106) F. Kohlrausch und A. Heydweiller, Z. f. ph. Ch. 14 (1894), p. 317;

K. Frenzel, Z. f. El. 6 (1899), p. 477, 485. -
107) W. Ostwald, Z. f. ph. Ch. 8 (1889), p. 588.
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¢) Beeinflussung durch Salze mit gemeinsamem Ion, isohydrische
Lisungen.'®) Wir sahen, daB die Dissoziationsverhiltnisse eines Salzes
AB durch das Ionenkonzentrationsprodukt C,Cp bestimmt wird. Dieses
kann auch verindert werden durch Zusatz eines anderen Salzes A’'B,
das dasselbe Ion B enthilt. Denn fiir das Ionengleichgewicht kommt
jetzt die Gesamtmenge von B in Betracht und da diese steigt, muB
sich ein Teil von 4 mit B zu unzersetztem ADB vereinigen. Durch
Zusatz eines gleichionigen Salzes wird daher die Dissoziation zuriick-
gedringt, und zwar desto mehr, je mehr von dem gemeinsamen Ion
hinzukommt. So kann man den Dissoziationsgrad einer schwachen
Sdure dadurch herabsetzen, daB man ein weitgehend dissoziiertes
Neutralsalz mit dem gleichen Anion zusetzt (Abstumpfen einer Siure).
Durch Messung des Unterschiedes der iibergefiihrten Salzmengen bei
Stromdurchgang vor und nach der Mischung zweier Salze kann
man, wenn auch ungenau, auf den Unterschied in der Anderung
des Dissoziationsgrades schlieBen.1%).

War vor dem Zusatz die Konzentration von 4B so groB, daB
die Losung gesiittigt war, hatte also C,Cp den Wert des Loslichkeits-
produktes, so wird dieses durch Zusatz von A’ B iiberschritten und es
muf3 festes AB ausfallen.

Bei Fillungen werden diese desto vollstéindiger, je mehr Fallungs-
mittel zugesetzt wird."*?) (Fillt man z. B. AgNO; mit KCl, so bleibt
desto weniger Ag-Ion in Losung, je hoher die Konzentration von Cl-
wird, abgesehen von Komplexbildung.)

Arrhenius hat untersucht''!), wann beim Mischen beliebiger Vo-
lumina v und ¥ zweier Losungen mit einem gemeinsamen Ion keine
Anderung des Dissoziationsgrades auftritt (isohydrische Losungen)
Er findet, daB dies dann der Fall ist, wenn in beiden das gemein-
same Jon die gleiche Konzentration hat, denn dann bleibt, wenn

108) A. A. Noyes, Z. f. ph. Ch. 9 (1892), p. 602; 27 (1898), p. 267; 4. A.
Noyes u. D. Sthwartz, Z. f. ph. Ch. 27 (1898), p. 279.

109) A. Schrader, Z. f. El. 8 (1897), p. 498; K. Hopfgartner, Z. f. ph. Ch. 25
(1898), p. 116; H. Hoffmeister, Z. f. ph. Ch. 27 (1898), p. 345.

110) S. Arrhenius, Z. f. ph. Ch. 2 (1888), p. 284; 6 (1890), p. 1; W. Nernst,
Z. f. ph. Ch. 4 (1889), p. 8372; A. 4. Noyes, Z. f. ph. Ch. 6 (1890), p. 241; 9 (1893),
p. 602; C. Hoitsema, Z. f. ph. Ch. 20 (1896), p. 272; F. Barmwater, Z. f. ph. Ch.
456 (1908), p. 557. Ausfiihrliche Anwendungen bei W. Ostwald, Die wissenschaftl.
Grundlagen der anal. Chemie, 6. Aufl., Dresden u. Leipzig 1917.

111) S. Arrhenius, Z. . ph. Ch. 5 (1890), p. 1, nach Messungen von C. Ben
der, Wied. Ann. 22 (1884), p. 179; 31 (1887), p. 872; S. Arrhenius, Wied. Ann.
80 (1887), p. 51; H. Wolf, Z. f. ph. Ch.,40 (1902), p. 222; A. J. Wakemann, Z. t.
ph. Ch. 15 (1894), p. 159.
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keine Umsetzung eintritt, beim Mischen diese Konzentration konstant,
wihrend die Konzentration des anderen Ions C, und die des unzer-

Cyv
setzten Salzes Cy die Werte 5 + V iia annehmen, so daB den Gleich-

gewichtsbedingungen weiter geniigt wird. Entsprechendes gilt fiir die
zweite Losung.

Infolge der iiberwiegenden Ionenbeweglichkeit des H+ haben iso-
hydrische Sduren nahe gleiche Leitfihigkeit 4.}'%) Die Isohydrie
bleibt auch noch bei solchen Konzentrationen bestehen''®), bei wel-
chen man eine Giiltigkeit der Formeln nicht mehr erwarten kann.
Abweichungen deuten auf chemische Reaktionen. (Solche sind auch
dann zu vermuten, wenn geringere Gefrierpunktserniedrigungen auf-
treten, als erwartet werden.!4))

15. Mitwirkung des Losungsmittels. Hydrolyse. Im Wasser
besteht das Gleichgewicht (bei Konstantsetzung des Wasserpotentials)

(66) Cu+ - Con- = Kuo = 0,6 - 10-14,115)

Bei einer Sdurelosung in Wasser ist die H* Konzentration durch die
Siure gegeben und nimmt einen wesentlich groferen Wert an als in
reinem Wasser. Cog- stellt sich dementsprechend kleiner ein, umge-
kehrt ist es bei Basen. Beim Neutralisieren von vollstindig disso-
zilerten Basen und S#duren, die ein vollstindig dissoziiertes Neutral-
salz geben, ist der einzige Vorgang der (infolge der Kleinheit von
Ku,o praktisch vollstindige) Zusammentritt von H* und OH- zu un-
dissoziiertem H,0, die freiwerdende Neutralisationswirme ist gleich
der Dissoziationswirme Q@m0 des Wassers, muB also bei allen Sauren
und Basen, die obigen Bedingungen geniigen, gleich sein. Sonst tritt
noch die bei der Anderung des Dissoziationsgrades auftretende Wiirme-
menge hinzu.1®) Ist z. B. nur die Base nicht ganz dissoziiert, so ist

Q = Quo — @z(1 — a).

Es gibt nun Ionen, welche mit einem der Ionen des Losungs-
mittels Verbindungen mit shnlich kleiner oder noch geringerer Dis-

112) S. Arrhendus, Z. f. ph. Ch. 31 (1899), p. 197.

113) R. Hofmann, Z. f. ph. Ch. 45 (1903), p. 584; 51 (1905), p. 59.

114) M. Le Blanc u. A. A. Noyes, Z. f. ph. Ch. 6 (1890), p. 885.

115) W. Nernst, Z. £. ph. Ch. 14 (1894), p. 155; S. Arrhenius, Z. f. ph. Ch.
11 (1898), p. 805; J. Wijs, Z. f. ph. Ch. 12 (1893), p. 514; F. Kohlrausch u.
A. Heydweiller, Wied. Ann. 53 (1894), p. 209; 4. Heydweiller, Ann. d. Ph. 28
(1909), p. 503.

116) S. z. B. S. Arrhenius, Z. f. ph. Ch. 4 (1889), p. 96; 9 (1892), p. 339.



