
UTVECKLINGEN AF TEORIEN OM DEN ELEKTROLYTISKA 
DISSOCIA TIONEN l 

A'I' 

PROP SVANTE ARRHENIUS. 

Vid forsta paseende synes intet vara mera patagligt an att allting har 
en borjan och ett slut, och att det ar mojligt att uppdela alla ting i mindre 
dclar. !eke desto mindre sloto antikens filosofcr, sarskildt stoikema, pa 
helt och hallet spekulativa grunder till, att denna uppfattning alldeles icke 
ar nodvandig. Den underbara utvecklingen af naturvetenskapen har nu 
kommit till samma slutsats, som dessa filosofcr, sarskildt EMPEDOCLES och 
DEMOCRITUS, hvilka lefde omkring 500 ar f. K. och for hvilka redan forn-
tidens man hyste en liflig beundran. 

EMPEDOCLES larde, att intet uppstar af ingenting och att det ar omoj-
ligt att forinta nagonting. Alla tilldragelscr i varlden hero pa en form-
andring eller pa en fdrening eller delning af kropparna. Eld, Juft, vattea 
och jord aro de fyra element, hvaraf allt ar sammansatt. Ett standigt 
kretslopp ar naturens fornamsta kanncmarkc. 

DEMOCRITUS' laror sammanfalla annu narmare med vara moderna 
asikter. Enligt hans uppfattning aro kropparna sammansatta af oandligt 
sma, odelbara partiklar, hvilka han bcnamnde atomcr. Dessa sarskiljas 
genom sin form och sin storlek och lamna ocks,'i. olika produkter genom 
de olika satt, pa hvilka de aro forenade med hvarandra. 

Denna teori om atomeroa aterupptogs af GASSENDI omkring ar 1650 
och antogs sedermera af BOYLE och l\EWTON. Den fick sin nuvarande 
stora betydelse genom DALTONS upptackt af lagen om multipla propor-
tioner. Sa innehalla t. ex. de olika foreningarne af kvafve och syre pa 

1 Foredraget har forut v:irit offentliggjordt p!l engelska i Proceedings of the Royal In-
stitution, 1904 
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hvarje viktenhet kvafve o.57, 1.,4, I.7,, 2.,9 eller 2.af viktenheter syre. 
Emellan dcssa foreningar finnas inga ofvergangsformer. For att forklara 
detta antaga vi, i enlighet med DALT0"s, att molekylerna af de olika for-
eningama af kvafve och syre innehalla tva atomer kvafve och 1, 2, 3, 4 
eller 5 atomer syre. Detta ar kemiens saregenhet i motsats till fysiken, 
dar den mera enkla, kontinuerliga ofvergangen fran ett tillstind till ett 
annat vanligen gor sig gallande. Denna olikhct emellan de bagge syster-
vetenskaperna har ofta fororsakat stridigheter pa den fysikaliska kemiens 
omrade. Att diskontinuerliga forandringar och multipla proportioner af-
ven forekomma i fysikcn har antagits i manga fall, hvilka vid narmare 
undersokning icke visat sig motsvara denna forestallning. 

Lagen om de multipla proportionerna ar en af de grundvalar, pa 
hvilka den moderna kemien ar byggd. En annan sadan ar AV0GADR0S 
lag, som sager, att lika stora volymer af olika gaser vid samma tempera-
tur- och tryckforhallanden inneh!illa samma antal molekyler. Denna teori, 
som daterar sig fr.in borjan af nittonde arhundradet, ronte forst ett mycket 
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starkt motstand, och det var dess stora 
varde med afseende pa forklarandet af de 
nya upptackterna inom den organiska ke-
miens hastigt vaxande omraden, som ledde 
till att den i midten af forra arhundradet 
allmant antogs, sedan CANNIZZARO kraftigt 
upptradt till <less forman. 

Det fanns emellertid vissa svarigheter, 
som maste undanrodjas, innan AV0GADR0S 
lag kunde antagas. Man fann t. ex., att 
molekylar-volymen hos salmiak, NH4 Cl, i 
gastillstand ar storre an hvad man skulle 
formoda pa grund af dess kemiska sam-
mansattning. Delta ledde till det antagan-
det, att molekylerna hos salmiak i gasform 
delvis sonderdelas i ammooiak, NH3 , och 
saltsyra, HCI. v. PEBAL och v. THAN 

Fig I lyckades ocksa bevisa, att detta fakhskt 
intraffar. De begagnadc sig af en apparat, som afbildas i ofvanstaende 
figur n:r I. Tva ror placerades det ena inuti det andra medels en kork. 
Oet yttre roret tillslots vid dess ofre anda; det inre var oppet och inne-
holl vid C, ofvanfor en skiljevagg af asbest, ett stycke salmiak. Oen ofre 
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andan upphettades i ett luftbad, sa att salmiakbiten smaningom forflyk-
tigades. Samtidigt leddes en strom af vatgas in genom de bagge glasro-
ren D och E. Ammoniak diffunderar hastigare genom porosa vaggar an 
saltsyra. Om saledes salmiakgasen delvis sonderdelas i ammoniak och 
saltsyra, ha vi att viinta, att det ofvanom den porosa asbestviiggen skulle 
uppsta ett ofverskott af saltsyra och under densamma ett ofverskott af 
ammoniak. v. PEBAL pavisade, att detta ar forhallandet. Vatestrommen 
fran D visade en sur reaktion pa en bit lakmuspapper i A, och strommen 
fran E visade en alkalisk reaktion, likaledes pa en bit lakmuspapper vid 
B. Man inviinde da, att sonderdelningen torde kunna fororsakas af asbest-
viiggen eller genom vatet. v. THAN gjorde darfor en skiljevagg af sal-
miak och ersatte vatet med kvafve, men resultatet blef enahanda. 

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

B 
hans larjungar. Fran urmiones tider 
bar man gjort bruk af det faktum, att 
kalksten vid hog temperatur afgifver 
kolsyra, sa att oslackt kalk aterstar. 
Denna och liknande processer studera-
des af SAINTE-CLAIRE-DEVILLE. Han 
fann, att samma lag ar gallande for 
tryck af kolsyra ofver kalksten som for 
tryck af vattenanga ofver flytande vat-
ten vid olika temperaturer. Pa dessa 
fundamentalundersokningar har disso-
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ciationsteorien grundats, hvilken sedermera spelat en alltjamt mera bety-
delsefull roll inom kemien och sa att saga har spant en bred bro emellan 
de fysiska och kemiska vetenskaperna. 

Nastan samtidigt finoa vi i CLAUSIUS' arbeten om den elektriska led-
niogsformagan hos saltlosningar de forsta sparen af en ide, att salter och 
andra elektrolyter delvis kunna dissocieras, da de losas i vatten. BUFF 
bade funnit, att iifven den allra minsta elektriska kraft ar tillriicklig for 
att drifva en strom genom en saltlosning. Enligt GROTTHUS' framsfallning, 
hvilken vid denna tid var allmant antagen, passerar den elektriska strom-
men genom en losning pa sa siitt, att de ledande molekylerna, t. ex. af 
kaliumklorid (KC!), sonderdelas i sina ioner, hvilka anyo forenas med hvar-
andra pa foljande satt. Forst, da strommen slutes, blir polen A positiv 
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och polen B negativ. Alla de ledande molekylerna KC! ordna sig sa, att 
de vanda sina positiva ioner K mot den negativa polen B och sina nega­
tiva ioner Cl mot den positiva polen A. Darefter utskiljes en klor-ion vid 
A och en kalium-ion vid B, och de andra ionerna fi:irenas anyo, sa att 
ionen K i den fdrsta molek-ylen tager ionen Cl i den andra molekylen, 
och sa vidare. (Fig. 2.) Darpa vanda sig molekylerna under inflytande 
af den elektriska k.raften, sa att vi erhalla fallet 3, och en ny sonderdel­
ning kan aga rum. Detta ar GROTTIIUS' askadning; den forutsatter oupp­
horliga sonderdelningar och ate1foreningar af saltmolekylema. 

Da sadana utbyten af ioner emellan molekylerna aga rum redan under 
inflytande af den allra minsta elektriska kraft, drog CLAUSIUS daraf den 
slutsatsen, att de maste aga rum afven da ingen elektrisk kraft verkar, det 
vill saga oberoende af om nagon strom gar genom vatskan. For att 
starka denna hypotes papekade ban, att faktiskt WILLIAMSON, redan 

ar r852, i sin epokgorande teori angaende bildningen af eterarter, antog 
ett likartadt utbyte af best.lindsdelar rnellan molekylerna. Vid utbytet af 
ioner 

.E 
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skulle det nagon gang, ehuru ytterst 
sallan. enligt CLAUSIUS kunna intraffa, 
att en ion blir fri i Josningen under 
en kort tid. Atminstone star ett dy­
likt antagande i god ofverensstam­
melse med den mekaniska varmeteo­
rien, Sadan den utvecklats af KRONIG, 
MA."(WELL, CLAUSIUS o. a. vid denna 
tid. 

Under tiden utarbetade BOUTY 
och speciellt Korn.RAUSCH metoderna 
for bestiimmandet af saltlosningars 
elektriska ledningsformaga. Ar 1884 
utgaf jag eo afhand ling angaende 

denna fraga. Jag hade funnit, att om man utspiider en losning, exempel­
vis af zinkvitriol, dess ledningsformaga per molekyl, eller hvad man kallar 
dess molekyliira ledningsformaga, icke okas oandligt, utan endast till en 
\11S5 griins. Vi kunna forestiilla 055 ett forsok, utfordt pa foljande satt. 
(Fig. 3.) I ett karl med parallella vaggar insiittas helt nara tva motsatta 
sidor tva plattor af amalgamerad ziok, E och E1

• Pa den horisontala bott­
nen af kiirlet lagges ett lager af zinkvitriollosning, som gar upp till linien 
I. Ledningsformagan antaga vi nu vara k

l
. Da denna blifvit uppmatt,



5 

fylla vi pa sa mycket vatten, att, sedan losningen omrorts, nivan kommer 
upp till 2, hvilken ligger lika bogt ofver r som denna befinner sig ofver 
bottnen. Ledningsformagan befinnes da hafva okats och hafva ett varde 
k~- I det vi pa samma satt oka volymen genom tillsattning af rent vatten, 
sa att den blir dubbelt sa stor, uppnas nivan 4 och ledningsformagan be-
befinnes vara storre an i nyssnamnda fall, lat oss saga k4 • Sa kunna vi 
fortsatta allt langre och langre, och ledningsformagan tilltager, slutligen 
dock langsammare an att borja med. Vi komma sa fram till ett slutligt 
varde, k ao. Detta askadliggores bast genom foljande diagram, hvilka 
aterge de nyare bestamningarne af KOHLRAUSCH. (Fig. 4 och 5.) I dessa 
ar utspadningen tagen som ab-
scissa och angifven i gramekvi-
valenter pr liter. Den moleky-
lara ledningsforrnagan vid 18° C. 
ar tagen till ordinata och angif-
ven i ett-tusendels enheter (ohm). 

Jag forklarade detta experi-
ments resultat pa foljaude satt. 
Ledningsformagan beror pa den 
hastighet, med hvilken ionerna 
(Zn och S04) hos molekylerna 
(ZoS04) foras genom vatskan af 
den elektriska kraften, d. v. s. 
potentialskillnaden emellan E och 
E1. Om denna potentialskillnad 
aotages vara konstant, beror has-
tigheten endast pa den friktion, 
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som ionerna, da de passera genom vatskan, utofva pa de omgifvande mo-
lekylerna. Da dessa vid stora utspadningar nastan utslutande aro vatteo-
molekyler, skulle man kunna vanta, att den molekylara ledningsformagan 
skulle forblifva konstant och oberoende af utspadningea, om man narnligen 
antager, att alla molekyler ZnS04 deltaga i den elektriska ofverforingen. 
Da experimenten nu Iara oss, att den molekylara ledningsformaga"n till-
tager med utspadningen, till och med da denna ar mycket hog - 1000 

eller flera vattenmolekyler pa en molekyl ZnS04 -, komma vi sa till den 
hypotesen, att icke alla utan endast en del af ZnS04-molekylerna deltaga 
i ofverforingen af elektriciteten. Detta deltagande okas med utspadningen 
i samma forhallande som den molekylara ledningsformagan k. Vid obe-
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gransadt tilltagande utspadning narmar man sig alltmer till gransvardet, 
k 00, som motsvarar dct gransfali, da alla molckyler leda elektricitet. Den 
ledande delen af molekylerna kallar man den aktiva delen. Den kan tyd-
ligtvis beraknas sasom kvotcn k : k 00. 

Om denna askadning cndast hade varit anvandbar till forklaring af 
foreteelserna af den elektriska ledningsformagan, hade de.c;s varde icke varit 
sa synnerligen stort. En undersokning af de tal, som K0HLRAUSCII och 
andra uppstallt for den elektriska ledningsformagan hos syror och baser, 
jamforda med BERTHEL0TS och TH0MSENS matningar betraffande deras 
relativa styrka med hansyn till deras kemiska verkan, visade mig, att de 
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l<C/ storsta ledningsformagan, afven 
aro de starkaste. Jag leddes dar-

Ag No, igenom till det antagandet, att 
N,c, de elektriskt aktiva molekylerna 

afven aro kemiskt aktiva, och 
att a andra sidan de elektriskt 
overksamma moleh.-ylerna afven 
aro kemiskt overksamma, atmin-

NJ(J{,C9 stone relativt taget. I detta 
sammanhang vill jag omnamna 
GoRF's markliga experiment, 
hvilka Hitt kunna forklaras genom 
det nya askadningssatteL Kon-

/000 U Uplidrun.g 
centrerad saltsyra, som ar fri 
fran vatten, bar ingen inverkan 
pa oxider och kolsyrade salter. 

Nu ar denna saltsyra i det narmaste ur stand att leda den elektriska strom-
men, under det att dess vattenlosningar hafva mycket god ledningsfor-
maga. Den rena saltsyran innehaller salunda inga eller ytterst fa aktiva 
molekyler, och detta slammer rnycket bra ofverens med Go1rn's experiment. 
Pa samma satt forklara vi det fah.1:um, att koncentrerad svafvelsyra kan 
forvaras i ett karl af jarnplat, utan att detta blir forstordt, under dct att 
detta ar ornojligt med utspadd syra. 

En ovantad slutledning kan dragas ur dcnna asikt. Da alla elektro-
lyter i ytterst utspadt tillstand aro fullkornligt akti>.a, sa maste ju de svaga 
syrorna tilltaga i styrka, di de ulspadas, och narma sig de starkaste sy-
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rorna i styrka. Detta visade sig ocksa kort darefter ofverensstamma med 
de experiment, som gjordes af OSTWALD. 

De norska forskarne GULDBERG och \VAAGE hade utvecklat en teori, 
enligt hvilken styrkan hos olika syror kunde uppmatas Likaval genom den 
formaga, som de hafva att i losningar undantranga en annan syra, sorn 
genom deras egenskap att oka hastigheten vid vissa kemiska reaktioner. 
Vi kunna i enlighet darmed antaga, att hastigheten hos en reaktion, astad-
kommen genom en syra, ar proportionell till mangden aktiva molekyler i 
densamma. Jag bade endast ett fatal experiment af BERTHELOT for att 
pa visa denna lag, men llr I 884 offentliggjorde OSTWALD ett stort antal 
iakttagelser, som gifva vid handen, att dcnna slutledning ar riktig. 

Den mest vidtgaende slutledningen ur antagandet af aktiva molekyler 
var forklaringcn af neutraliseringsvarmet. Da man mycket lattare forstar 
detta med tillhjalp af teorien om den elektrolytiska dissociationen, sa vill 
jag for detta fall antecipera densamma. Enligt denna teori dissocieras 
starka syror och baser, saval som salter, vid stark utspadning nastan full-

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

+ 
NaCl i Na och Cl. Vatten dissocieras daremot nastan alls icke. Reak-
tionen vid neutraliseringen af en stark syra med en stark bas, t. ex. HCl 
med NaOH, bada starkt utspadda, kan darfor uttryckas genom foljande 
ekvation: 

+ + + 
(H + Cl) + (Na + OH) (Na + Cl) + HOH eller 

+ 
H +OH = HOH 

Denna reaktion blir ekvivalent med bildningen af vatten ur dess bagge 

+ 
ioner, H och OH, och ar tydligtvis oberoende af den starka syrans och 
den starka basens beskaffenhet. Varmeutvecklingen vid hvilken reaktion 
som helst af detta slag maste darfor alltid blifva densamma for lika stora 
mangder af hvilka som heist starka syror och baser. I sjalfva verket bar 
man funnit, att den vid hvarje fall ar r3,6oo kal. (vid 18° C.). Denna 
oforanderlighet hos neutralisationsvarmet ar den mest lagbundna foreteelse, 
som upptackts inom termokemien. 

Man stallde sig nu den fragan, i hvilket afseende elektrolyternas ak-
tiva form skiljer sig fran den overksamma. Harpa lamnade jag ar 1887 
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svaret. Vid denna tid bade VAN'T HOFF formulerat sin vidtgaende lag, att 
molekylerna i starkt utspadda losningar lyda de }agar, som galla for gas-
tillstll.ndet, om man blott ersatter gastrycket med det osmotiska trycket i 
vatskor. Sisom VAN'T HOFF adagalade, kan det osrnotiska trycket af en 
upplost kropp vida lattare bestammas med tillhjalp af uppmatandet af 
dess losningars fryspunkter an direkt. Emellertid visade bade de direkta 
matningarna, som utfordes af DE VRIES, och fryspunkterna hos losningar 
af elek-trolyter ett vida hogre osmotiskt tryck, an man skulle kunna sluta 
till af den kemiska formeln. Under det att t. ex. losningen af en gram-
molekyl etylalkohol, C,H~OH = 46 gram, i en liter ger en fryspunkt af 
- I.as" Cels., gifver enligt VAN'T HOFFS berakningar en losning af en gram-
molekyl natriumklorid, NaCl = 58.5 gram, i en liter en fryspunkt af -
3.,6° Cels. = - r.15 x 1.85 Cels. Denna egendomlighet kunde fbrklaras 
pa samma satt som den >abnorma, tatheten hos gasformig salmiak, d. v. s. 
genom att antaga en partiell dissociation - till 75 % - af molekyleroa 
hos natriumklorid. Enligt detta antagande innehaller narnligen lbsningen 
o .• 5 gram-molekyler NaCl, o.75 gram-molekyler Cl och o.75 gram-molekyler 
Na, tillsammans r.75 gram-molekyler och har en daremot svarande effekt 

afseende pa fryspunktens nedsattning. Vi bafva sett, huru vi kunna ur 
den elektriska ledningsfdrmagan berakna antalet aktiva molekyler i samma 
losning af natriumklorid, och vi finna enligt KOHLRAUSCHS matningar just 
samma tal o.75• Dctta bekraftar antagandet, att de aktiva molekylerna i 

+ 
saltet NaCl aro sbnderfallna i ionerna Na och Cl. 
fria och upptrada alldeles sisom andra molekyler i 

Dessa aro fullstandigt 
losningarna. Pa likar-

tadt satt beraknade jag enligt de bada metoderna graden af dissociation 
hos sarntliga elektrolyter, som voro bcstamda vid den tiden - det var 
omkring 80 stycken -, och jag fann darvid, att en mycket god ofverens-
stammelse emellan de bada olika bestamningsmetodema gjorde sig gal-
lande. I nagra fall var ofvcrensstammelsen ickc sa god, och jag gjorde 
darfor nya bestamningar for dcssa kroppar och nagra andra. De nya be-
stamningarna voro alla fullt ofverensstammande med de teoretiska forut-
sattninganm. 

Fig. 6 visar fryspunkterna for n/lgra losningar af salter och af oledare. 
Diagrammets abscissa utvisar koncentrationen af kropparna i lbsnio~arna, till 
ordinata har tagits fryspunktens molekylara depressi~n, dividerad med 
I.a5• Figuren visar oss, att alla kurvorna for icke-Iedare - i detta fall rbr-
sockcr, propylalkohol ocb fenol - konvergera mot enheten med aftagande 
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koncentration, hvilket man har att vanta, da icke nagon dissociation ager 
rum. Vid hogre koncentrationer aga afvikelser fran den enkla lagen rum. 
Sasom exempel pa elektrolyter bestaende af tva ioner hafva valts LiOH, 
NaCl och LiCI; dessas kurvor konvergera alla mot vardet 2 . Sasom elek-
trolyter bestaende af tre ioner hafva valts K 2SO4, Na2SO4 , MgC12 och 
SrCLi; alla deras kurvor konvergera mot vardet 3 for stor utspadning. 

Da jag bade antagit denna forklaringsgrund, hvilken syntes kemister 
vara hogst afventyrlig, aterstod det att undersoka, om dess kemiska och 
fysiska foljder ofverensstamde med erfarenheten. Den mest allmanna och 
vidtgaende af alla dessa ar den, att egenskaperna hos en i hog grad ut-
spadd losning af en elektrolyt aro sam-
mansatta af egenskaperna hos de olika 
ionerna, af hvilka elektrolyten bestar. 
Man visste redan forut, att detta var han-
delsen i flera fall, och V ALSON bade for 
detta andamal uppstallt tabeller ofver sina 
s. k. modyler. Genom att lagga det ena 2 

modylvardet - for den negativa ionen 
- till det andra - for den positiva ionen 
- kunna vi berakna egenskaperna hos 
hvar och en af de elektrolyter, som besta 
af de i tabellen uppstallda ionerna. Pa 
detta satt kunna vi behandla den speci-
fika vikten (V ALSON), den molekylara 
ledningsformagan (KOHLRAUSCH), den 
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inre friktionen (ARRHENIUS), harrorskraften (V ALSON), 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 egeoskaper hos elektrolyterna, som hittills blifvit 
tillrackligt studerade. 

Mest betydelsefulla af dessa egenskaper aro de, af bvilka vi gora bruk 
i den kemiska analysen. Det ar, som bekant, i allmanhet sant, att klo-
rider gifva en hvit fallning (klorsilfver) med silfversalter. Man sade dar-
for forr, att silfversalter aro reagenser for klor. Nu saga vi, att silfver-
ioner aro reagenser for klor-ioner. Detta uttryck ar battre an det aldre, 
da ju sadana silfversalter, t. ex. kalium-silfver-cyanid och manga andra 
silfver-foreningar, som ej innehalla silfver-ioner, a ena sidan, och alla klor-
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foreningar, exempelvis klorsyradt kalium och manga organiska klorider, 
sorn ej innehalla klor-ioner, a den andra sidan, icke gifva denna karakte-
ristiska reaktion. Experimentet lyckas endast med sadana silfver- och klor-
foreningar, hvilka i pavisbar grad aro sonderdelade i silfver- och klor-ioner. 
OSTWALD bar omfattande behandlat denna fraga, ocb pa detta satt har ban 
la.moat en rationell framstallning af den analytiska kemiens allmanna fore-
teelser. Till detta omrade hor afven vissa salters giftiga verkan, hvilken 
kan betraktas sasom en sarskild fysiologiskt-kemisk reaktion af de kemiska 
foreningarna. Harom finnas vardefulla undersokningar af KRCNIG och 
PAUL, CLARKE och andra. 

En egenskap, som ar af fysisk karaktar, men som mycket anvandes 
af den analytiske kemisten, ar fargen pll. losningarna. Denna har varit 
foremal for grundliga undersokningar af OSTWALD. Forst vilja vi se, 
huru en kemisk forening, t. ex. fluorescein, C20H 12O5, upptradcr, om man 
ersatter dess vateatomer med andra atomer, t. ex. med metaller, jod, brom 
eller atomgrupper (NOJ. Kurvorna i nasta figur, n:r 7, angifva absorp-
tionsbandeo i spektra for respektive foreningar. Om man utbyter H 2 

B CdO £ b F G 
Sols'pikJ.n,nn, 

Fa,.orescein, fl:tCwR',oOs 
/7:u.ore.scein,-kaJium, K2 C,oH;0 O~ 
IJik1ar faum!scein-nalrium, Na.fIC..,,,a,"4 (?. 

l--++++--+-¥-"'-+=---1 TetralmJm, fluorescein, 7wJ;toni,K,C.,,,IJr,.,H;,Os 

l---l-+--1--1----1--l<-'"--1<'-"'----l 
Tetrqjod, f'lu.ure5CeU1,L¼~,,l(,O, 

-km.iw-n,K;c,,,.J,A 05 

Dudyl t.efn:god, ftuorescetn.,~,c,,,J,,lfA 
Tetralm7m, iWtlorflaorescein,-kn]inm.,~~,/Jr,,a~,Os 
Tefrojoii, K;C:zoJ.C1/l,,0s 
TeJraorom,dinttnJ }GCJ]r,,/NO~lL,Os 

.Deri,,,,,u, af Fluorc.>CJJUL C2()1'1.,2. Os 

Fig. 7. 

fluoresceinet sjalft mot K2 , forandras absorptionsspektrum synnerligeo 
mycket. Detta beror pa den egenskap hos fluoresceinet, att detsamma 
dissocieras till en rnycket ringa grad. (Helt aonorlunda forhaller sig ofver-
maogansyra sasom vi strax skola se.) I stallet for ett en~a absorptions-
band i det bla faltet af fluoresceinets spektrum finna vi tva absorptions-
band i de blagrona och grona falten i dess salters spektrum, hvilka alla 
forhalla sig sasom kaliumsaltet, i det de alla aro dissocierade i rnetall-ion 
och fluorescein-ion, hvaribland endast den senare ar optiskt verksam. 
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En liknande iakttageJse kan goras for tetrajod-Ruorescein och <less 
kaliumsalt. I allmanhet utvisar figuren, att spektrum undergar en i ogo-
nen fallande forandring vid den minsta kemiska forandring af molekylen. 

Man skulle darfor enligt det tidigare askadningssattet hafva vantat, 
att utbyte af vate mot en metall i ofvermangansyra eller af en syre-rest 
mot en annan i salter af para-rosanilin borde helt och ballet forandra 
absorptionsspektrets karaktar. Detta ar, som OSTWALD har adagalagt, 
icke fallet. Spektrum ar alldeles oforandradt, sasom figurerna 8 och 9 
utvisa. Spektra aro alla framstallda genom samma substans, det vill saga 
i det ena fallet genom en ofvermangansyrc-
ion, i det andra genom en para-rosanilin-ion. 
Endast vid para-rosanilinsalter marka vi, att 
absorptionen i vissa fall ar tydligt svagare 
an i andra. Forsvagandet har sin grund i 
sa kallad hydrolys hos de svaga syrornas, 
t. ex. attik- och benzoe-syrornas, salter. 
OSTW ALDS undersokningar af de s. k. fargade 
ionerna gifva ett ovanligt slaende exempel 
pa anvandbarheten af den askadning, som 
innehalles i teorien om den elcktrolytiska 
dissociationen. 

Man har mot denna teori anmarkt, att 
det enligt densamma skulle vara mojligt att 
genom diffusion atskilja bagge ionerna, excm-
pelvis klor- ocb natriurn-ionerna, i en los-
ning af natriumklorid. I verkligheten for-
siggar klorionens diffusion omkring 1,4 ganger lm1uu1ganat 

hastigare an natriumionens. Men ioncrna Fig. 8. 
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fora med sig sina elektriska laddningar. Om man darfor haller en losning 
af natriumklorid i ett karl och forsiktigt skiktar ett lager rent vatten darpa, 
ar det sant, att under de forsta ogonblicken ett litet ofverskott af klor 
kommer in i vattnet. Harigenom laddas vattnet negativt och losningen 
under detsamma positivt, sa att de positiva natrium-ionerna drifvas ut ur 
losningen med storre kraft an de negativa klor-ionerna. SA snart den 
forra kraften at I ,4 ganger storre all den senare, ga klor-ionerna alldeles 
lika langsamt som natrium-ionerna. Det ar icke · svart att rakna ut, att 
detta intraffar, sa snart klor-ionen innehalles i vattnet i ett ofverskott af 
omkring en billion-de! af ett milligram utofver motsvarande kvantitet na-
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trium-ion. Denna ytterligt ringa mangd skulle vi forgafves soka konsta-
tera pa kemisk vag, da delta daremot pa elektrisk vag gar mycket val 
for sig, sasom NERNST genom experiment pa sina koncentrationselement 
har bevisat. Sagda invandning galler saledes endast mot hypotesen anga-
ende en a\lman dissociation hos salterna, men icke mot dissociationen i 
ioner, som aro laddadc med clektricitet i enlighet med FARADAY'S lag. 
Sannolikt har denna invandning hindrat ett tidigare antagande af ett dis-
sociationstillstand hos elektrolytcrna, for hvilken lisikt nagra forskare, t. ex. 
VALSON och BARTOLI, redan forr varit delvis bojda. 

Gaslagarna, hvilka galla for utspadda losningar, ha i ett stort antal 
fall mojliggjort bcrakningen af graden af dissociation. Den forsta tillamp-

ningen i dctta afseende gjordes af OST\VALD, 
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./Jenzoat, 
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Fig. 9. 

som visade att dissociationsjamvikten emellan 
ionerna och den icke dissocierade delen af 
en svag syra mycket nara lyder de for gaser 
gallande lagarna. Samma forhallande har 
sedan af BREDIG konstaterats vara gallande 
for svaga baser. De starkt dissocierade elek-
trolyterna, i synnerhet salterna, uppvisa dock 
redan vid utspadda losningar (ofver o,os 
normala) afvikelser, som annu icke fullstan-
digt forklarats. Prof. ]AH}-. i Berlin syssel-
satter sig for narvarandc med dcnna hoge-
Iigen intressanta fraga. 

Jamvikten emcllan ett storre antal elek-
trolyter har blifvit undersokt af mig och har 
bcfunnits sta i god ofverensstammelse med 
de ur dissociationsteorien harledda vardena. 
Till denna afdelning hora fragorna om for-

svagandet af en syra genom tillsattning af ett af dess salter och om den 
sa kallade aviditcten hos syrorna, dct viii saga det forhallande, i hvilket 
tva syror dela en bas, om hvilkcn de konkurrera. Bcrakningen lamnar i 
det narmaste samma siffror, som genom experiment af OSTWALD och 
TnoMSEt-. erhallits. For heterogena jamviktsforhallanden emellan elektro-
lyterna har teorien utarbetats af VAN 1T HOFF och NERNST, hvilka pa detta 
satt hafva belyst den allmanna metod att utfalla salter, som anvandes i 
den analytiska kemien. 
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Med tillhjalp af de for gaser gallande lagarna ar det afven mojligt att 
besti:imma det varme, som utvecklas vid dissociation af en svag syra eller 
bas, och pa detta satt var jag i stand att i allmanhet berakna varmeut-
vecklingen vid neutralisering af syror med baser. Pa analogt satt berak-
nade F ANJUNG volymforandringarna vid dissociation af en svag syra ell er 
bas och vid neutralisering af dessa kroppar. Alla dessa berakningar gafvo 
varden, som i det narmaste ofverensstamma med de i verkligheten iakttagna. 

En viktig roll spelar vattnet, som kan betraktas som en svag syra 
eller bas. Genom sin elektrolytiska dissociation fororsakar det hydrolys 
af svaga syrors och basers salter. Genom observation af hydrolysens stor-
lek var det mojligt att berakna storleken af vattnets elektrolytiska disso-
ciation, och denna bestarndes snart efterat genom elektriska matningar af 
KOHLRAUSCH och HEYDWEILLER i fullkomlig ofverensstammelse med de 
tidigare berakningarna. For den fysiologiska kemien ar denna fraga af storsta 
betydelse, hvilket har bekraftats genom de resultat, som uppnatts genom 
undersokningar af SJCQVIST och andra. Afven for forklaring af vulkanis-
mens foreteelser har konkurrensen emeUan vatten och kiselsyra vid olika 
temperaturer funnit anvandning. 

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

Till denna ofversikt, som icke gor ansprak pa att vara fullstandig, 
kan ocksa fogas de vidtgaende undersokningarna af VAN'T HOFF, OST-

WALD och i synnerhet NERNST angaende ionernas elektromotoriska krafter. 
Genom dessa undersokningar hafva vi nu erballit en askadning af det 
gamla problemet om det satt, pa hvilket de elektriska krafterna alstras i 
hy<lroelektriska element. 

Jag har nu redogjort for, huru asikten om den elektrolytiska dissocia-
tioueo bar vaxt ut ur var gamla forestfillning om atomer och molekyler. 
Understundom hora vi den invandningen goras, att denna asikt mojligtvis 
icke ar riktig, utan endast en lamplig s. k. arbetshypotes som kan ersattas. 
Denna invandning ar i verkligheten ingen invandning alls, ity att vi 
aldrig kunna vara sakra pa, att vi hafva funnit den slutgiltiga sanningen. 
Teorien om molekyler och atomer bestrides understundom pa filosofiska 
grunder. Till dess nagon battre och mera andamalsenlig forestallning om 
de kemiska fenomenen har trangt sig frarn, kommer kemisten dock utan 
tvifvel att fortfarande anvanda atomteorien utan nagra betankligheter. 



Betraffande den elektrolytiska dissociationen ar sakforhallandet alldeles 
enahanda. 

Denna teori bar visat oss, att i den kemiska varlden den mest bety-
delsefulla rollen spelas af atomer eller atom-komplexer, som aro laddade 
med elektricitct. Den allmanna tendensen hos den vetenskapliga forskningcn 
synes vilja tillerkanna elektriciteten, den maktigaste faktorn i naturen, en allt 
mer dominerande slallning. Utvecklingen i denna riktning skrider nu myckcl 
raskt framat. Vi se redan icke blott huru J. J. THOMSONS elektron-teori, 
i hvilken materien reduceras till en mycket obetydlig de!, utvecklas, utan 
afven huru anstrangningar med framgang goras for att forklara materien 
sasom endast en yttring af den elektro-dynamiska kraftcn (J. J. THOM-
SON, KAUF.MA!\N och ABRAHAM). 




