UTVECKLINGEN AF TEORIEN OM DEN ELEKTROLYTISKA
DISSOCIATIONEN*

AF

Pror. SVANTE ARRHENIUS.

Vid forsta piseende synes intet vara mera pdtagligt dn att allting har
en bérjan och ett slut, och att det dr méjligt att uppdela alla ting i mindre
delar. Icke desto mindre sléto antikens filosofer, sdrskildt stoikerna, pa
helt och hillet spekulativa grunder till, att denna uppfattning alldeles icke
ir nddvindig. Den underbara utvecklingen af naturvetenskapen har nu
kommit till samma slutsats, som dessa filosofer, sirskildt EMPEDOCLES och
DEMOCRITUS, hvilka lefde omkring 500 dr f. K. och for hvilka redan forn-
tidens min hyste en liflig beundran,

EMPEDOCLES ldrde, att intet uppstir af ingenting och att det dr omdoj-
ligt att forinta ndgonting. Alla tilldragelser i virlden bero pd en form-
dndring eller pd en forening eller delning af kropparna. Eld, luft, vatten
och jord dro de fyra element, hvaraf allt ir sammansatt. Ett stindigt
kretslopp ar naturens forndmsta kidnnemairke.

DEMOCRITUS' liror sammanfalla dnnu ndrmare med vdra moderna
dsikter. Enligt hans uppfattning dro kropparna sammansatta af oidndligt
smd, odelbara partiklar, hvilka han benimnde atomer. Dessa sirskiljas
genom sin form och sin storlek och limna ocksd olika produkter genom
de olika sitt, pd hvilka de dro forenade med hvarandra.

Denna teori om atomerna dterupptogs af GASSENDI omkring &r 1650
och antogs sedermera af BOYLE och NEWTON. Den fick sin nuvarande
stora betydelse genom DALTONS upptickt af lagen om multipla propor-
tioner. Si innehilla t. ex. de olika foreningarne af kvifve och syre pd

1 Foredraget har fSrut varit offentliggjordt pi engelska i Proceedings of the Royal In-

stitution, 1904.
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hvarje viktenhet kvifve 0.7, I.x4, 1.3, 2.3 eller 2.6 viktenheter syre.
Emellan dessa féreningar finnas inga ofvergingsformer. For att forklara
detta antaga vi, i enlighet med DALTON, att molekylerna af de olika for-
eningarna af kviifve och syre innehdlla tvd atomer kvifve och 1, 2, 3, 4
eller 5 atomer syre. Detta dr kemiens sdregenhet i motsats till fysiken,
dir den mera enkla, kontinuerliga &fvergingen frin ett tillstind till ett
annat vanligen gor sig gillande. Denna olikhet emellan de bigge syster-
vetenskaperna har ofta fororsakat stridigheter pd den fysikaliska kemiens
omrdde. Att diskontinuerliga férindringar och multipla proportioner af-
ven forekomma i fysiken har antagits i madnga fall, hvilka vid ndrmare
understkning icke visat sig motsvara denna forestillning.

Lagen om de multipla proportionerna dr en af de grundvalar, pa
hvilka den moderna kemien ir byggd. En annan sddan ir AVOGADROS
lag, som siiger, att lika stora volymer af olika gaser vid samma tempera-
tur- och tryckforhdllanden innehilla samma antal molekyler. Denna teori,
som daterar sig frdn borjan af nittonde drhundradet, ronte forst ett mycket

starkt motstind, och det var dess stora
/\ virde med afsecende pd forklarandet af de

nya upptickterna inom den organiska ke-
miens hastigt vixande omrdden, som ledde
till att den i midten af forra drhundradet
allmént antogs, sedan CANNIZZARO kraftigt
upptradt till dess férman.

Det fanns emellertid vissa svérigheter,
som mdste undanrédjas, innan AVOGADROS
lag kunde antagas. Man fann t. ex,, att
molekylar-volymen hos salmiak, NH,CI, i
gastillstind dr storre dn hvad man skulle

5 formoda pd grund af dess kemiska sam-

Rodt mansittning. Detta ledde till det antagan-

B det, att molekylerna hos salmiak i gasform

O delvis sonderdelas i ammoniak, NH,, och

Bidtt saltsyra, HCl. v. PEBAL och v. THAN

Pig: 1. lyckades ocksd bevisa, att detta faktiskt

intriffar. De begagnade sig af en apparat, som afbildas i ofvanstiende
figur n:r 1. Tvd rér placerades det ena inuti det andra medels en kork.
Det yttre roret tillslots vid dess éfre dnda; det inre var oppet och inne-
holl vid C, ofvanfor en skiljevigg af asbest, ett stycke salmiak. Den ofre
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idndan upphettades i ett luftbad, si att salmiakbiten smaningom forflyk-
tigades. Samtidigt leddes en strém af vitgas in genom de bigge glasro-
ren D och E. Ammoniak diffunderar hastigare genom pordsa vaggar idn
saltsyra. Om sidledes salmiakgasen delvis sénderdelas i ammoniak och
saltsyra, ha vi att vinta, att det ofvanom den porésa asbestviggen skulle
uppstd ett ofverskott af saltsyra och under densamma ett &fverskott af
ammoniak. V. PEBAL pdvisade, att detta dr forhallandet. Vitestrommen
frin D visade en sur reaktion pd en bit lakmuspapper i A, och strémmen
frin E visade en alkalisk reaktion, likaledes pd en bit lakmuspapper vid
B. Man invinde di, att sonderdelningen torde kunna f6rorsakas af asbest-
viggen eller genom vitet. V. THAN gjorde dirfér en skiljevigg af sal-
miak och ersatte vitet med kviifve, men resultatet blef enahanda.

Dessa experiment utfordes dren 1862 och 1864. De grundade sig pa
dissociationsldran, hvilken vid denna tid, ar 1857, utarbetades af SAINTE-
CLAIRE-DEVILLE och utvecklades af

s 5 . ; A B

hans lirjungar. Frdn urminnes tider —

j QK CQH QKK QK
har man g:|0rt bruk af det fa.ktumt att || Ee 86 Se o0 06
kalksten vid hog temperatur afgifver
kolsyra, sd att oslickt kalk aterstar.
i - |l Ha Ha Ka Ka
Denna och liknande processer studera 45 8668 66 68
des af SAINTE-CLAIRE-DEVILLE. Han
fann, att samma lag dr gillande for
tryck af kolsyra 6tver kalkstensom for |@ amax aw ax
2 - IO 09 O0O® O® 0@
tryck af vattenanga ofver flytande vat-

ten vid olika temperaturer. P3i dessa 0. 5
fundamentalunderskningar har disso-
ciationsteorien grundats, hvilken sedermera spelat en alltjimt mera bety-
delsefull roll inom kemien och si att siga har spint en bred bro emellan
de fysiska och kemiska vetenskaperna.

Nistan samtidigt finna vi i CLAUSIUS’ arbeten om den elektriska led-
ningsférmigan hos saltlésningar de forsta spdren af en idé, att salter och
andra elektrolyter delvis kunna dissocieras, dd de lésas i vatten. BUFF
hade funnit, att dfven den allra minsta elektriska kraft dr tillricklig for
att drifva en strém genom en saltlosning. Enligt GROTTHUS' framstillning,
hvilken vid denna tid var allmint antagen, passerar den elektriska strom-
men genom en lsning pd si sitt, att de ledande molekylerna, t. ex. af
kaliumklorid (KCl), sénderdelas i sina ioner, hvilka dnyo forenas med hvar-
andra pa foljande satt. Forst, dd strommen slutes, blir polen A positiv
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och polen B negativ. Alla de ledande molekylerna KCI ordna sig s3, att
de vinda sina pesitiva ioner K mot den negativa pelen B och sina nega-
tiva ioner Cl mot den positiva polen A. Wirefter utskiljes en klor-ion vid
A och en kalium-ion vid B, och de andra ionerna forenas 3nyo, si att
ionen K i den forsta molekylen tager ionen Cl i den andra molekylen,
och sid vidare. (Fig. 2.) Darpi vinda sig molekylerna under inflytande
af den elektriska kraften, s§ att vi erhilla fallet 3, och en ny sénderdel-
ning kan dga rum. Detta &r GROTTHUS 3dskadning; den forutsitter oupp-
horliga sonderdelningar och dterforeningar af saltmolekylerna.

D3 sidana utbyten af ioner emelian molekylerna dga rum redan under
inflytande af den allra minsta elektriska kraft, drog CLAUSIUS ddraf den
slutsatsen, att de mdste dga rum #fven d& ingen elektrisk kraft verkar, det
vill siga oberoende af om ndgon strom gdr genom vitskan, For att
stirka denna hypotes papekade han, att faktiskt WILLIAMSON, redan
3r 1852, i sin epokgédrande teori angdende bildningen af eterarter, antog
ett likartadt utbyte af bestdndsdelar mellan molekylerna. Vid utbytet af

iOl’l;l" - skulle det n3gon gdng, ehuru ytterst
/ sillan, ealigt CLAUSIUS kunna intriffa,

W att en ion blir fri i 18sningen under
en kort tid. Atminstonc stir ett dy-

& ikt antagande i god Oofverensstim-
melse med den mekaniska varmeteo-
rien, sadan den utvecklats af KR@NIG,
MAXWELL, CLAUSIUS 0. a. vid denna
tid.

z Under tiden utarbetade Bouty
och speciellt KOHLRAUSCH metoderna
for bestimmandet af saltlgsningars

elektriska ledningsformiga. Ar 1884
utgaf jag en afhandling angdende
denna friga. Jag hade funnit, att om man utspdder en losning, exempel-
vis af zinkvitriol, dess ledningsférmiga per molekyl, eller hvad man leallar
dess molekylira ledningsférmdga, icke ©kas oadndligt, utan endast till en
viss grans. Vi kunna forestilla oss ett forsok, utfordt pid féljande sitt.
(Fig. 3.) I ett kidrl med parallella viggar insittas helt ndra tvd motsatta
sidor tvi plattor af amalgamerad zink, E ech E'. Pa den horisontala bott-
nen af kirlet ligges ett lager af zinkvitriollosning, som gir upp till linien
1. Ledningsférmdgan antaga vi nu vara k,. D)3 denna blifvit uppmatt,



fylla vi pd s& mycket vatten, att, sedan l6sningen omrorts, nivin kommer
upp till 2, hvilken ligger lika hogt ofver 1 som denna befinner sig ofver
bottnen. Ledningsférmigan befinnes dd hafva kats och hafva ett virde
k.. I det vi pd samma sitt cka volymen genom tillsittning af rent vatten,
sa att den blir dubbelt si stor, uppnds nivin 4 och ledningsférmagan be-
befinnes vara storre dn i nyssnimnda fall, 1at oss siga k,. Sa kunna vi
fortsitta allt lingre och lingre, och ledningsformdgan tilltager, slutligen
dock lingsammare in att borja med. Vi komma si fram till ett slutligt
virde, kow. Detta ask3dliggéres bist genom foljande diagram, hvilka
iterge de nyare bestimningarne af KOHLRAUSCH. (Fig. 4 och 5.) I dessa
ir utspadningen tagen som ab- Molekylir ledningsformiga.

scissa och angifven i gramekvi- ‘ —¢Ball,

valenter pr liter. Den moleky- I 50,
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—
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lira ledningsférmégan vid 18° C. —
ar tagen till ordinata och angif- p L —
ven i ett-tusendels enheter (ohm). 4 < /‘:W
Jag forklarade detta experi- A VAT
ments resultat pa foljande sitt. v
Ledningsformigan beror pd den g
hastighet, med hvilken ionerna o £ 14
(Zn och SO,) hos molekylerna {71/ 1
(ZnS0,) foras genom vitskan af '
den elektriska kraften, d. v. s.
potentialskillnaden emellan E och
ElL Om denna potentialskillnad g
antages vara konstant, beror has- ~* 0 a0 1000 Uspidning.
tigheten endast pd den friktion, Fig. 4.
som ionerna, di de passera genom vitskan, utéfva pa de omgifvande mo-
lekylerna. D3 dessa vid stora utspddningar ndstan utslutande aro vatten-
molekyler, skulle man kunna vinta, att den molekylira ledningsférmdgan
skulle forblifva konstant och oberoende af utspidningen, om man nimligen
antager, att alla molekyler ZnSO, deltaga i den elektriska ofverféringen.
D4 experimenten nu ldra oss, att den molekylira ledningsformégan till-
tager med utspadningen, till och med dd denna dr mycket hog — 1000
eller flera vattenmolekyler pd en molekyl ZnSO, —, komma vi si till den
hypotesen, att icke alla utan endast en del af ZnSO,-molekylerna deltaga
i ofverforingen af elektriciteten. Detta deltagande &kas med utspddningen
i samma férhillande som den molekylira ledningsformagan k. Vid obe-

bl 50,

—1BaLh (),
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gransadt tilltagande utspddning ndrmar man sig alltmer till gransvirdet,
ke, som motsvarar det grinsfall, dd alla molekyler leda elektricitet. Den
ledande delen af molekylerna kallar man den aktiva delen. Den kan tyd-

ligtvis beridknas sisom kvoten k: koo
Om denna &skidning endast hade varit anvindbar till férklaring af
foreteelserna af den elektriska ledningsformagan, hade dess virde icke varit
sd synnerligen stort. En undersdkning af de tal, som KOHLRAUSCH och
andra uppstillt for den elektriska ledningsférmigan hos syror och baser,
jamférda med BERTHELOTS och THOMSENS mitningar betriffande deras
relativa styrka med hidnsyn till deras kemiska verkan, visade mig, att de
Molekylir ledningsfirmdga. syror och baser, som hafva den

= LI storsta ledningsférmdgan, idfven
- aro de starkaste. Jag leddes dir-
- #gno, igenom till det antagandet, att
1 .

ot = Zaps= = de elektriskt aktiva molekylerna
o~ ) nano,  dfven dro kemiskt aktiva, och

o X 1 = ot 2 3 i
- att 4 andra sidan de elektriskt

A A A s
P E% overksamma molekylerna dfven
oo AAAX iaro kemiskt overksamma, tmin-
/| = NsCHCQ stone relativt taget. 1 detta
= sammanhang vill jag omnimna
ar 1 GORE’'S mirkliga experiment,
< hvilka lidtt kunna férklaras genom
) 4 det nya dskddningssittet. Kon-
centrerad saltsyra, som dr fri

r o 0o 1000 Utspddning

frin vatten, har ingen inverkan
iy pa oxider och kolsyrade salter.
Nu ir denna saltsyra i det nirmaste ur stind att leda den elektriska strom-
men, under det att dess vattenlosningar hafva mycket god ledningsfor-
miga. Den rena saltsyran innehdller silunda inga eller ytterst fa aktiva
molekyler, och detta stimmer mycket bra 6fverens med GORE'S experiment.
Pi samma sitt forklara vi det faktum, att koncentrerad svafvelsyra kan
forvaras i ett kirl af jarnpldt, utan att detta blir forstordt, under det att
detta ir omdjligt med utspdadd syra.
En ovintad slutledning kan dragas ur denna dsikt. D3 alla elektro-
lyter i ytterst utspadt tillstind &ro fullkomligt aktiva, sd miste ju de svaga
syrorna tilltaga i styrka, dd de utspidas, och nirma sig de starkaste sy-
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rorna i styrka. Detta visade sig ocksa kort direfter 6fverensstimma med
de experiment, som gjordes af OSTWALD.

De norska forskarne GULDBERG och WAAGE hade utvecklat en teori,
enligt hvilken styrkan hos olika syror kunde uppmitas likavdl genom den
formdga, som de hafva att i l6sningar undantrdnga en annan syra, som
genom deras egenskap att oka hastigheten vid vissa kemiska reaktioner.
Vi kunna i enlighet didrmed antaga, att hastigheten hos en reaktion, astad-
kommen genom en syra, dr proportionell till midngden aktiva molekyler i
densamma. Jag hade endast ett fatal experiment af BERTHELOT for att
pidvisa denna lag, men &r 1884 offentliggjorde OSTWALD ett stort antal
iakttagelser, som gifva vid handen, att denna slutledning &dr riktig.

Den mest vidtgdende slutledningen ur antagandet af aktiva molekyler
var forklaringen af neutraliseringsvirmet. D& man mycket littare forstir
detta med tillhjilp af teorien om den elektrolytiska dissociationen, si vill
jag for detta fall antecipera densamma. Enligt denna teori dissocieras
starka syror och baser, sivdl som salter, vid stark utspadning nistan full-

+ - + -
standigt i sina ioner, d. v. s. HCl i H och Cl, NaOH i Na och OH samt

NaCl i §a och Cl. Vatten dissocieras ddremot ndstan alls icke. Reak-
tionen vid neutraliseringen af en stark syra med en stark bas, t. ex. HCl
med NaOH, bdda starkt utspidda, kan dirfor uttryckas genom foljande
ekvation: —

+ = + + Bt
H + C) + (Na + OH) = (Na + Cl) + HOH eller
<+ —_
H + OH = HOH
Denna reaktion blir ekvivalent med bildningen af vatten ur dess bigge

ioner, I-E och OH, och ir tydligtvis oberoende af den starka syrans och
den starka basens beskaffenhet. Virmeutvecklingen vid hvilken reaktion
som helst af detta slag maste dédrfor alltid blifva densamma for lika stora
miangder af hvilka som helst starka syror och baser. I sjdlfva verket har
man funnit, att den vid hvarje fall dr 13,600 kal. (vid 18° C.). Denna
oféranderlighet hos neutralisationsviarmet dr den mest lagbundna foreteelse,
som upptickts inom termokemien.

Man stillde sig nu den fragan, i hvilket afseende elektrolyternas ak-
tiva form skiljer sig frin den overksamma. Hirpd limnade jag ar 1887



svaret. Vid denna tid hade VAN'T HOFF formulerat sin vidtgidende lag, att
molekylerna i starkt utspiddda losningar lyda de lagar, som gilla for gas-
tillstindet, om man blott ersitter gastrycket med det osmotiska trycket i
vitskor. Sdsom VAN'T HOFF ddagalade, kan det osmotiska trycket af en
upplést kropp vida ldattare bestimmas med tillhjilp af uppmitandet af
dess losningars fryspunkter dn direkt. Emellertid visade bdde de direkta
mitningarna, som utférdes af DE VRIES, och fryspunkterna hos 16sningar
af elektrolyter ett vida hogre osmotiskt tryck, in man skulle kunna sluta
till af den kemiska formeln. Under det att t. ex. 18sningen af en gram-
molekyl etylalkohol, C,H;OH = 46 gram, i en liter ger en fryspunkt af
— Lss’ Cels., gifver enligt VAN'T HOFFS berikningar en l6sning af en gram-
molekyl natriumklorid, NaCl = 358.c gram, i en liter en fryspunkt af —
3.6 Cels. = — 145 X 1.8° Cels. Denna egendomlighet kunde forklaras
pd samma sitt som den »abnorma» titheten hos gasformig salmiak, d. v.s.
genom att antaga en partiell dissociation — till 75 ¥ — af molekylerna
hos natriumklorid. Enligt detta antagande innehdller nimligen l6sningen
0.25 gram-molekyler NaCl, o0.;s gram-molekyler Cl och 0;5 gram-molekyler
Na, tillsammans 1.;5 gram-molekyler och har en diaremot svarande effekt

afseende pd fryspunktens nedsittning. Vi hafva sett, huru vi kunna ur
den elektriska ledningsforméigan berdkna antalet aktiva molekyler i samma
18sning af natriumklorid, och vi finna enligt KOHLRAUSCHS mitningar just
samma tal o.s. Detta bekriftar antagandet, att de aktiva molekylerna i

saltet NaCl dro sonderfallna i ionerna I::a och Cl. Dessa dro fullstindigt
fria och upptrida alldeles sisom andra molekyler i l6sningarna. P3 likar-
tadt sitt beriknade jag enligt de bida metoderna graden af dissociation
hos samtliga elektrolyter, som voro bestimda vid den tiden — det var
omkring 80 stycken —, och jag fann dirvid, att en mycket god ofverens-
stimmelse emellan de bdda olika bestimningsmetoderna gjorde sig gil-
lande. I ndgra fall var ofverensstimmelsen icke sid god, och jag gjorde
ddrfor nya bestimningar for dessa kroppar och ndgra andra. De nya be-
stimningarna voro alla fullt 6fverensstimmande med de teoretiska forut-
sattningarma.

Fig. 6 visar fryspunkterna fér ndgra l6sningar af salter och af oledare.
Diagrammets abscissa utvisar koncentrationen af kropparna i l6sningarna, till
ordinata har tagits fryspunktens molekylira depression, dividerad med
1.ss. Figuren visar oss, att alla kurvorna for icke-ledare — i detta fall ror-
socker, propylalkohol och fenol — konvergera mot enheten med aftagande
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koncentration, hvilket man har att vinta, dd icke ndgon dissociation ager
rum. Vid hogre koncentrationer dga afvikelser frin den enkla lagen rum.
Sdsom exempel pd elektrolyter bestiende af tvd ioner hafva valts LiOH,
NaCl och LiCl; dessas kurvor konvergera alla mot virdet 2. Sisom elek-
trolyter bestiende af tre ioner hafva valts K,SO,, Na,SO,, MgCl, och
SrCly; alla deras kurvor konvergera mot virdet 3 for stor utspidning.
D& jag hade antagit denna forklaringsgrund, hvilken syntes kemister
vara hogst dfventyrlig, dterstod det att underscka, om dess kemiska och
fysiska foljder Gfverensstimde med erfarenheten. Den mest allminna och
vidtgdende af alla dessa dr den, att egenskaperna hos en i hég grad ut-
spadd losning af en elektrolyt dro sam- Molekylir fryspunits-
mansatta af egenskaperna hos de olika depression.
ionerna, af hvilka elektrolyten bestdr. e
Man visste redan forut, att detta var hiin- \ = LA
delsen i flera fall, och VALSON hade for
detta dndamal uppstillt tabeller 6fver sina s
s. k. modyler. Genom att ligga det ena

W2

24

J

350,

I/
/
[l
A
[\l

= :
modylvirdet — for den negativa ionen L ;

— till det andra — f6r den positiva ionen

— kunna vi berikna egenskaperna hos

hvar och en af de elektrolyter, som bestd

af de i tabellen uppstillda ionerna. Pia ¢

b'aﬂq
ﬂr%‘

detta sdtt kunna vi behandla den speci-
fika vikten (VALSON), den molekylira °¢ © * Fi;& BT e
ledningsférmagan (KOHLRAUSCH), den
inre friktionen (ARRHENIUS), hdrrérskraften (VALSON), sammantryckbar-
heten (RONTGEN och SCHNEIDER), refraktions-exponenten (GLADSTONE),
den naturliga rotationen hos polarisationen (OUDEMANS), den magnetiska
rotationen hos polarisationen (PERKIN och JAHN), magnetismen (WIEDE-
MANN) och alla andra egenskaper hos elektrolyterna, som hittills blifvit
tillriackligt studerade. .
Mest betydelsefulla af dessa egenskaper dro de, af hvilka vi géra bruk
i den kemiska analysen. Det dr, som bekant, i allménhet sant, att klo-

rider gifva en hvit fillning (klorsilfver) med silfversalter. Man sade dir-
for forr, att silfversalter dro reagenser for klor. Nu sdga vi, att silfver-
ioner dro reagenser for klor-ioner. Detta uttryck ar bittre dn det ildre,
di ju sddana silfversalter, t. ex. kalium-silfver-cyanid och minga andra
silfver-foreningar, som ej innehdlla silfver-ioner, 4 ena sidan, och alla klor-
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foreningar, exempelvis klorsyradt kalium och ménga organiska klorider,
som ej innehdlla klor-ioner, & den andra sidan, icke gifva denna karakte-
ristiska reaktion. Experimentet lyckas endast med sddana silfver- och klor-
foreningar, hvilka i pavisbar grad dro sénderdelade i silfver- och klor-ioner.
OSTWALD har omfattande behandlat denna fraga, och pa detta sitt har han
limnat en rationell framstillning af den analytiska kemiens allmdnna fore-
teelser. - Till detta omrdde hor dfven vissa salters giftiga verkan, hvilken
kan betraktas sdsom en sirskild fysiologiskt-kemisk reaktion af de kemiska
foreningarna. Hdrom finnas virdefulla undersékningar af KRONIG och
PAvuLr, CLARKE och andra.

En egenskap, som dr af fysisk karaktir, men som mycket anvindes
af den analytiske kemisten, dr firgen pa lésningarna. Denna har varit
féremdl for grundliga understkningar af OSTWALD. Forst vilja vi se,
huru en kemisk forening, t. ex. fluorescein, C,yH,,O;, upptrader, om man
ersitter dess vdteatomer med andra atomer, t. ex. med metaller, jod, brom
eller atomgrupper (NO,). Kurvorna i nista figur, nir 7, angifva absorp-
tionsbanden i spektra for respektive foreningar. Om man utbyter H, i

BCdD Eb _F G
D S Solspekitrurr
Fluaresceirvy Hy Capl?,0;
o Flugrescetr.-katiamm Ky Conll, O;
Diklor flunorescein-natrivrm. NeaHCo(LHy 05
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Iaz‘ny'od. fuworescein Hy C L H. O;
/N v Fealitrrul CopJ By O
N DzdyZ tetngjod. flusrescein(C.l), Co 0y
e Tetrabrom. diklor flaorescein-kativm K CooBr,(LH,0;
A Tetrgjod - . ¢ KCoplCl0;
H Tetraprom dpitro ¢ . mcmBrWa,gmo,

Derwat af Fluorescein Cmg 0s
Fig. 7.

fluoresceinet sjilft mot K,, fordndras absorptionsspektrum synnerligen
mycket. Detta beror pa den egenskap hos fluoresceinet, att detsamma
dissocieras till en mycket ringa grad. (Helt annorlunda forhéller sig ofver-
mangansyra sdsom vi strax skola se.) I stillet for ett enda absorptions-
band i det bld fdltet af fluoresceinets spektrum finna vi tva absorptions-
band i de bldgréna och grona filten i dess salters spektrum, hvilka alla
forhdlla sig sdsom kaliumsaltet, i det de alla dro dissocierade i metall-ion
och fluorescein-ion, hvaribland endast den senare &dr optiskt verksam.
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En liknande iakttagelse kan goras for tetrajod-fluorescein och dess
kaliumsalt. I allminhet utvisar figuren, att spektrum undergdr en i 6go-
nen fallande fordndring vid den minsta kemiska fordndring af molekylen,

Man skulle dirfér enligt det tidigare dskddningssittet hafva vintat,
att utbyte af vite mot en metall i 6fvermangansyra eller af en syre-rest
mot en annan i salter af para-rosanilin borde helt och hillet férindra
absorptionsspektrets karaktir. Detta dr, som OSTWALD har ddagalagt,
icke fallet. Spektrum iar alldeles oférindradt, sdsom figurerna 8 och 9
utvisa. Spektra dro alla framstillda genom samma substans, det vill siga
i det ena fallet genom en ofvermangansyre-
ion, i det andra genom en para-rosanilin-ion.
Endast vid para-rosanilinsalter mirka vi, att
absorptionen i vissa fall dr tydligt svagare
an i andra, Forsvagandet har sin grund i
sd kallad hydrolys hos de svaga syrornas,
t. ex. ittik- och benzoe-syrornas, salter.
OsTWALDS undersokningar af de s. k. firgade
ionerna gifva ett ovanligt sliende exempel
pd anvindbarheten af den dskddning, som
innehdlles i teorien om den elektrolytiska

Lilldum
Cadmam
Arorontim

Zink

Nickel

dissociationen. Magnesium.

Man har mot denna teori anmairkt, att =
det enligt densamma skulle vara mdjligt att i
genom diffusion dtskilja bigge ionerna, exem-

pelvis klor- och natrium-ionerna, i en 15s-

Vite (Syra)

siggdr klorionens diffusion omkring 1,4 ginger FPermanganat
hastigare #4n natriumionens. Men ionerna Fig. 8.

fora med sig sina elektriska laddningar. Om man darfér hiller en lésning
af natriumklorid i ett kirl och forsiktigt skiktar ett lager rent vatten dirpd,
ar det sant, att under de forsta ogonblicken ett litet ofverskott af klor
kommer in i vattnet. Harigenom laddas vattnet negativt och l6sningen
under detsamma positivt, si att de positiva natrium-ionerna drifvas ut ur
losningen med storre kraft dn de negativa klor-ionerna. S snart den
forra kraften ar 1,, ginger stoérre an den senare, gi klor-ionerna alldeles
lika lingsamt som natrium-ionerna. Det #r icke svirt att rikna ut, att
detta intrdffar, si snart klor-ionen innehailles i vattnet i ett 6fverskott af
omkring en billion-del af ett milligram utdfver motsvarande kvantitet na-

ning af natriumklorid. I verkligheten for- Alorrardam
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trium-ion. Denna ytterligt ringa mingd skulle vi forgifves soka konsta-
tera pd kemisk vidg, di detta diremot pa elektrisk vig gir mycket vil
for sig, sisom NERNST genom experiment pd sina koncentrationselement
har bevisat. Sagda invindning giller siledes endast mot hypotesen angi-
ende en allmidn dissociation hos salterna, men icke mot dissociationen i
ioner, som dro laddade med elektricitet i enlighet med FARADAY'S lag.
Sannolikt har denna invindning hindrat ett tidigare antagande af ett dis-
sociationstillstind hos elektrolyterna, fér hvilken dsikt nigra forskare, t. ex.
VALSON och BARTOLI, redan forr varit delvis bojda.
Gaslagarna, hvilka gilla for utspddda losningar, ha i ett stort antal
fall méjliggjort berakningen af graden af dissociation. Den forsta tillimp-
ningen i detta afseende gjordes af OSTWALD,
T som visade att dissociationsjimvikten emellan
ionerna och den icke dissocierade delen af
Klorat en svag syra mycket ndra lyder de for gaser
gillande lagarna. Samma forhdllande har
sedan af BREDIG konstaterats vara gillande
for svaga baser. De starkt dissocierade elek-

DBenzoat

trolyterna, i synnerhet salterna, uppvisa dock
Sulfmralat redan vid utspidda losningar (o6fver Oy
normala) afvikelser, som dnnu icke fullstin-
digt forklarats. Prof. JAHN i Berlin syssel-

Falamido  giitter sig for nidrvarande med denna hdge-
acetat

Nitrat

ligen intressanta friga.
e Jamvikten emellan ett storre antal elek-
Suifat trolyter har blifvit undersokt af mig och har
befunnits sta i god ofverensstimmelse med
de ur dissociationsteorien hirledda virdena.

Till denna afdelning hora frigorna om for-
svagandet af en syra genom tillsittning af ett af dess salter och om den
sia kallade aviditeten hos syrorna, det vill siga det forhdllande, i hvilket
tvd syror dela en bas, om hvilken de konkurrera. Berikningen limnar i
det ndrmaste samma siffror, som genom experiment af OSTWALD och
THOMSEN erhallits. For heterogena jamviktsférhdllanden emellan elektro-
lyterna har teorien utarbetats af vAN'T HOFF och NERNST, hvilka pa detta
sitt hafva belyst den allmidnna metod att utfilla salter, som anvindes i
den analytiska kemien.
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Med tillhjdlp af de for gaser gillande lagarna dr det dfven méjligt att
bestimma det virme, som utvecklas vid dissociation af en svag syra eller
bas, och pd detta sitt var jag i stind att i allminhet berikna virmeut-
vecklingen vid neutralisering af syror med baser. P& analogt sitt berik-
nade FANJUNG volymfordndringarna vid dissociation af en svag syra eller
bas och vid neutralisering af dessa kroppar. Alla dessa berikningar gifvo
virden, som i det nirmaste 6fverensstimma med de i verkligheten iakttagna.

En viktig roll spelar vattnet, som kan betraktas som en svag syra
eller bas. Genom sin elektrolytiska dissociation férorsakar det hydrolys
af svaga syrors och basers salter. Genom observation af hydrolysens stor-
lek var det mojligt att berdkna storleken af vattnets elektrolytiska disso-
ciation, och denna bestimdes snart efterit genom elektriska mitningar af
KoHLrAUSCH och HEVDWEILLER i fullkomlig &fverensstimmelse med de
tidigare berdkningarna. For den fysiologiska kemien dr denna friga af storsta
betydelse, hvilket har bekriftats genom de resultat, som uppnitts genom
undersékningar af SJOQVIST och andra. Afven for forklaring af vulkanis-
mens f{oreteelser har konkurrensen emellan vatten och kiselsyra vid olika
temperaturer funnit anvdndning.

De s. k. katalytiska foreteelserna, vid hvilka syror eller baser spela
hufvudrollen, hafva undersokts af minga iakttagare, och har man funnit
att den katalytiska verksamheten beror pa miangden af de fria vite- eller
hydroxyl-ioner, som forefinnas i lésningen.

Till denna ofversikt, som icke gor ansprdk pad att vara fullstindig,
kan ocksi fogas de vidtgdende undersokningarna af VAN'T HOFF, OST-
WALD och i synnerhet NERNST angdende ionernas elektromotoriska krafter.
Genom dessa undersokningar hafva vi nu erhdllit en askadning af det
gamla problemet om det sitt, pd hvilket de elektriska krafterna alstras i
hydroelektriska element.

Jag har nu redogjort for, huru dsikten om den elektrolytiska dissocia-
tionen har vixt ut ur vidr gamla forestallning om atomer och molekyler.
Understundom hora vi den invindningen goras, att denna asikt méjligtvis
icke dr riktig, utan endast en limplig s. k. arbetshypotes som kan ersiittas.
Denna invindning &r i verkligheten ingen invindning alls, ity att vi
aldrig kunna vara sidkra pd, att vi hafva funnit den slutgiltiga sanningen.
Teorien om molekyler och atomer bestrides understundom pi filosofiska
grunder. Till dess ndgon bittre och mera dndamadlsenlig forestillning om
de kemiska fenomenen har tringt sig fram, kommer kemisten dock utan
tvifvel att fortfarande anvinda atomteorien utan ndgra betinkligheter.
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Betriffande den elektrolytiska dissociationen ir sakférhillandet alldeles
enahanda.

Denna teori har visat oss, att i den kemiska virlden den mest bety-
delsefulla rollen spelas af atomer eller atom-komplexer, som dro laddade
med elektricitet. Den allminna tendensen hos den vetenskapliga forskningen
synes vilja tillerkinna elektriciteten, den miaktigaste faktorn i naturen, en allt
mer dominerande stillning. Utvecklingen i denna riktning skrider nu mycket
raskt framdt. Vi se redan icke blott huru J. J. THOMSONS elektron-teori,
i hvilken materien reduceras till en mycket obetydlig del, utvecklas, utan
ifven huru anstringningar med framging goras for att forklara materien
sdsom endast en yttring af den elektro-dynamiska kraften (J. J. THOM-
SON, KAUFMANN och ABRAHAM).





