Teorien angéende den elektrolytiska
dissociationen.

Foredrag hillet i Svenska Fysikersamfundet den 20 November 1920
ay SVANTE ARRHENIUS,

Redan i den ildsta vetenskapliga kemiska litteraturen
finner man, att losningar av salter, till vilka ocksd syror och
baser riiknades, for kemisten spelade den viktigaste rollen.
Dessa losningar utmirkas ddrav att de #ro ledare for elektri-
citet. Aven metaller och kol leda elektricitet. De skilja sig
emellertid frin saltlosningarna diérigenom att de icke sonder-
delas, dir den elektriska strommen intridder i dem, medan de
i saltlosningarna innehdllna salterna lida en sddan inverkan.
Av denna grund ha salterna (jimte syror och baser) fatt det
gemensamma namnet elektrolyter, d. v. s. kroppar som sonder-
delas genom den elektriska strommens inverkan.

Redan 1839 uttalade datidens frimste fysikaliske kemist,
Gay-Lussac, den dsikten att om man blandar losningarna av
tvda salter, exempelvis en losning av kaliumklorid med en
losning av natriumsulfat, sid bildas vid sammanblandningen
dven de tva andra salter, natriumklorid och kaliumsulfat, som
kunna uppstd ur de fyra i blandningen forekommande radi-
kalerna, av Faraday kallade ioner, d. v. s. vandrare, emedan
de vandra genom losningen, d4 en strom ledes genom den-
samma. I sjilva verket bidra dessa ioner elektriska laddnin-
gar och den elektriska strommens ging genom ldsningen for-
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medlas diirigenom att vid ionernas vandring dven de med dem
forenade elektricitetsmiingderna foras fram genom losningen.
Enligt Gay-Lussac #ro silunda ionerna klor och kalium i
kaliumklorid sa lost bundna vid varandra, att, om detta salt
blandas med natriumsulfat i vattenlosning, en del av kloren
genast skiljer sig frin sitt kalium och overgar till natrium,
som avskiljts ur natriumsulfatet. En jimvikt instiller sig
omedelbart mellan de fyra salter som kunna uppsta genom
kombination av endera av de tvd positiva ionerna, kalium
eller natrium, med endera av de bida negativa ionerna, klor
eller sulfation.

Gay-Lussac tillimpade detta dskddningssitt pa reaktions-
liran, i det han papekade, att om det ena nybildade saltet
ir svéarlosligt, sdsom dd4 man blandar en losning av kalcinm-
acetat med kaliumsulfat, dd det svérlosliga kalcinmsulfatet
(gips) uppstéir jimte littlosligt kaliumacetat, si faller kalcium-
saltet ut och jimvikten mellan de fyra komponenterna stores,
si att nytt kalciumsulfat bildas och utfilles, énda intill dess
niistan allt kalcinmsulfat som kan uppstd ur de fran borjan
nidrvarande kalcium- och sulfat-ionerna bildats. En liten
del kalcinmsulfat stannar kvar i losningen och haller jim-
vikt med de tre tvriga salterna, av vilka kalinmacetatet dr det
starkt overviigande.

Denna uppfattning dterupptogs av Williamson 1850 for
forklaringen av det sedan linge inom analysen anviinda for-
faringssiittet att utfilla allt silver ur ett silversalts, t. ex.
Ag NO,, 16sning medelst tillsats av en klorid, da silvret forenat
med klor utfilles sisom klorsilver. Williamson anviinde denna
asikt for att forklara en sa kallad katalytisk process, ndm-
ligen bildningen av etyleter (C,H,0C,H,) ur alkohol (C,H;0H)
vid niirvaro av svavelsyra (H,50,). Han antog nédmligen, att
radikalerna C,H; och OIH i alkoholen delvis forenas med sva-
velsyrans radikaler H och HSO,, si att HOH, d. v. s. vatten,
och C,H,HSO,, etylsvavelsyra, bildas. Sedan figer ett utbyte
av radikaler rum mellan denna senare och alkoholen, (vilken
ocksd kan betraktas sisom bestiende av radikalerna /I och
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C,H,0) sia att C,H,0C,H; (etyleter) och H,SO, uppsti. Etyl-
etern destilleras av och nya omvandlingar av alkoholen till
etyleter genom svavelsyrans formedling dstadkommas. Till
slut #r nistan all alkohol omvandlad till eter och vatten,
medan all ursprungligen niirvarande svavelsyra dterfinnes ofor-
ﬁndl;ad, s niir som att den delvis forenats med vatten.

Ar 1857 stkte den berdomde matematiske fysikern Clausius
giva en forklaring pi det experimentellt ddagalagda faktum,
att elektrolyterna folja den ohmska lagen likasom metallerna,
men i motsats mot gaserna. Om ionerna hos en elektrolyt,
exempelvis Na och Cl i NaCl, vore bundna vid varandna med
nagon aldrig sa liten kraft, si skulle det fordras en viss
dédremot svarande elektromotorisk kraft for att dver huvud
taget en stromning av elektricitet kunde komma i géing
genom elektrolytens vattenlosning. Krfarenheten visar nu,
att, i enlighet med Ohms lag, éven det minsta potentialfall
dr tillrdckligt for att driva fram en elektrisk strom genom
den elektrolytiskt ledande vitskan. Sédledes maste en del av
ionerna vara fritt rorliga. Clausius drog nu den slutsatsen,
att detta fullkomligt Overensstimmer med dsikten om mole-
kylernas virmerirelse, vilken han dgnat ett ingdende studium.
Till foljd av denna rorelse borde vid sammanstétningar da
och di ioner stotas av fran molekylerna for att sedermera
dterforenas till molekyler. Detta motsvarar ett utbyte av
ioner mellan molekylerna i en elektrolyt. Clausius framhaller,
att detta ganska niira motsvarar Williamsons mening. »Docks,
siiger han, »talar Williamson om ett stindigt utbyte av ioner
mellan molekylerna, medan det for forstaende av den elektriska
ledningsformagan récker till, att vid sammanstétning mellan
molekylerna dd och da, och mojligen relativt siillan, ett ut-
byte av ioner dger rum.»

Di nu Williamson antar, att i alhohol ett dylikt utbyte
av ioner dger rum, medan vi nu anse, att alkohol ej i mirk-
bar grad #r sonderdelad i sina ioner, och Clausius #r bojd
for att anta en dnnu mindre dissociation hos elektrolyterna,
dr det tydligt, att den dissociation som forutsittes av dessa
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dskadningssitt #r sa ringa, att den ej har utsikt att kunna
uppmiitas.

Helt annat blev forhallandet, dd jag i min gradualavhand-
ling 1884 undersokt elektrolyternas ledningsforméga. Enligt
Kohlrauschs undersokningar leder en 0,02 normal koksaltlos-
ning elektriciteten niro nog men ej fullt dubbelt s viil som
en 0,01 normal koksaltlosning. Den si kallade molekylira
ledningsformagan, d. v. s. den specifika ledningsférmagan
dividerad med koncentrationen, viixer, for alla losningar av
elektrolyter i vatten, allt mer ju mera utspddningen viixer.
Jag fann att den asymptotiskt ndrmar sig ett maximiviirde
vid tilltagande utspidning. D4 nu den specifika lednings-
formagan d#r proportionell mot antalet ledande molekyler
(ioner) och omvint proportionell mot ionernas friktion mot
viitskan genom vilken de forflytta sig, och di4 denna senare
for utspidda losningar ér néra lika med friktionen mot vatten
vid samma temperatur, si foljer ddrav att en del av elektro-
Iytens molekyler overgd fran oledande till ledande tillstind
vid okad utspiédning. I yttersta utspiidning iiro alla molekylerna
ledande, d. v. s. sonderfallna i sina ioner. I vissa fall kan
man forestiilla sig denna férvandling sisom en foljd av kemisk
omvandling, si t. ex. Overgd ammoniakmolekylerna vid ut-
spiddning till ammoniumhydrat-molekyler som sannolikt leda
lika bra som kaliumhydrat-molekyler, medan NHj-molekylerna
sannolikt ej besitta mirkbar ledningsférmiga.

Emellertid utkom van't Hoffs arbete om det osmotiska
trycket 1886. Diri visar han hurn molekylarvikten av losta
kroppar kan bestimmas ur losningarnas fryspunkt eller dng-
tryck. Det befanns dd, att om man drog ut konsekvenserna
ur van't Hoffs siffror, sd borde klorkalium i 0,1 normal los-
ning vara dissocierad i sina ioner K och CI till 86 procent.
Liknande siffror fick man for alla salter av denna typ, d. v. s.
sidana som #ro sammansatta av Cl och en enviirdig ion. Alla
giva de fryspunktsnedsittningar, som foér 0,1 normala los-
ningar #ro omkring 85 procent for hioga. Salter, som bestd
av tre ioner, ge viirden pi fryspunktsnedsittningen, som for
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0,1 normala losningar #ro 150 & 160 procent for hioga, det
vill siéga de #ro delvis sonderfallna i sina tre ioner. Ferro-
cyankalium, som #r sammansatt av fem ioner, 4 K och Fe(CN)j,
ger i en 0,05-n. losning virden som #dro 290 procent for hoga.
Detta tyder pd att alla elektrolyter vid mycket hig utspid-
ning fullkomligt sonderfalla i sina ioner.

Det var dia (1887) litt for mig att beriikna i huru hog
grad elektrolyter #ro dissocierade i en-procentiga losningar,
for vilka Raoult angivit fryspunkterna och Kohlrausch led-
ningsformégorna. Berdikningen utfordes for alla av Raoult
bestimda kroppar, nimligen 12 oledare, 15 baser, 23 syror
och 40 salter. Overensstimmelsen mellan de bdda beriknings-
siittens resultat var pafallande god, fastéin icke fullkomlig.
Intet tvivel kunde léngre foreligga om att dsikten om de
elektriskt ledande molekylernas sénderfallande i deras ioner
Overensstimmer med verkligheten. I ndgra fall var emeller-
tid Overensstimmelsen mindre god, vilket foranledde mig att
utfora nya bestémningar for de ddrvid uppmitta kropparna,
och dirigenom reducerades avvikelsen till en tredjedel av vad
den forut varit.

Nigra salter visa likvil starkt tilltagande avvikelser vid
stigande koncentration. De kunna indelas i tva grupper. Till
den forsta hora sidana, som ge mindre fryspunktsnedsittning
in den som kan beréiknas ur ledningsformigan. Till denna
grupp hora de tvavirdiga metallernas sulfat dvensom kadminm-
jodid. Angdende dessa kroppar hade Hittorf ur ionernas vand-
ringstal dragit den slutsatsen, att de delvis bestd av dubbel-
molekyler, som vid utspidning sonderfalla i enkla molekyler.
Forekomsten av dubbelmolekyler minskar antalet av verk-
samma molekyler, varfor fryspunktsnedsittningen blir allt for
liten. Vid stigande utspidning nidrmar sig fryspunktsnedsitt-
ningen till det ur ledningsformagan beriiknade virdet. Den
andra gruppen innefattar sidana kroppar, som ge hogre frys-
punktsnedsiéttning #én den som motsvarar den elektriska led-

“ningsformagan. Aven for dessa nirmar sig virdet pa frys-

punktsnedsittningen vid stigande utspidning till det ur led-
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ningsférmagan beréknade. Till denna grupp fann jag étskil-
liga salter hora, vilka visa stor affinitet till vatten, sdsom
CaCl,, MgCl,, SrCl,, CuCl,, LiCl och i nigot mindre grad
NaCl. Deras avvikelse vid higre koncentration férklarades
siasom beroende pa deras och deras ioners attraktion till vatten,
vilken tydligen dr dgnad att nedsitta deras dngtryck, varmed
foljer en 0kning av fryspunktsnedsiittningen.

Slutligen dr att ndmna, att atskilliga oledare av jimforelse-
vis hog molekylarvikt, sisom rorsocker, mannit, dextros, kloral-
hydrat och glycerin visa en avvikelse av samma art som de
senast omtalade salterna. Aven dessa kroppars fryspunkts-
nedsiittning nirmar sig vid stigande utspiddning till det nor-
mala virdet, som motsvarar 1,85°C. per lost grammolekyl i
en liter viitska. Oaktat dven i detta fall en verklig avvikelse
kan #ga rum, sisom for rorsocker, férsvinner denna dock niira
nog fullkomligt for vissa av dessa kroppar, sisom sirskilt
den nyligen avlidne amerikanske kemisten Morse visat, om
man beriknar koncentrationen i molekylarprocent, d. v. s.
antalet grammolekyler av lost kropp pa 100 grammolekyler
lost: kropp + losningsmedel. Dirvid riknas vattnets molekylar-
vikt till 18,016, vari ligger en viss godtycklighet, di man ju
antar att en del av vattnets molekyler #r dubbelmolekyler —
dess viirre kan man ej siiga hurn ménga. I alla hindelser
har det vid de flesta fysikaliskt-kemiska beréikningar visat
sig fordelaktigt att rikna koncentrationen i molekylarprocent,
vilket ocksi motsvarar en av Planck given hirledning av
van't Hoffs lag.

Till dessa betydande framgingar for dissociationsteorien
kom ytterligare en. I min avhandling av 1884 hade jag pé-
visat, att ordningen av syror i avseende pa deras styrka,
d. v. s. formiga att i losning driva ut varandra ur salter,
fullkomligt stémmer Overens med ordningen av deras mole-
kyldra ledningsforméaga (i lika koncentrerade losningar). En
syras styrka mites siledes av dess ledningsformiga eller,
riktigare sagt, av dess dissociationsgrad. Enligt en av Guld-
berg och Waage given teori borde da ocksd syrornas reaktions-
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hastighet vid katalytiska processer, sisom vid inversion av
rorsocker eller katalys av metylacetat, l1opa parallellt med deras
dissociationsgrad. Denna slutsats visade Ostwald redan 1884
vara niira dverensstimmande med verkligheten. En noggrannare
undersokning, som utférdes av mig 1889, ledde till en utmiirkt
overensstimmelse med teorien.

Det fanns siledes redan vid denna tid tre ay varandra
oberoende metoder att bestimma i huru hig grad en elektro-
lyt #r dissocierad i sina ioner, niimligen med hjilp av den
elektriska ledningsformagan eller av det osmotiska trycket, som
kan hiirledas ur fryspunktsnedsittning, kokpunktshijning eller
angtrycksnedsittning eller slutligen av reaktionshastigheten
vid langsamt forlopande kemiska processer, vilken sista metod
dock endast blivit anvind for syrors och i nagon man for
basers uppmitning. De tre metoderna ge niira nog, men ej
fullt, overensstimmande resultat utom vid hog utspidning,
da de i allo motsvara teoriens fordringar.

Dirmed hade i sjilva verket dissociationsteorien for elektro-
lyter visat sin hédllbarhet. Den ledde emellertid till ett stort
antal slutsatser inom kemiens och fysikens omraden, varigenom
den snabbt vann erkiinnande. Bland dessa ma nimnas foljande,
som framhéllits redan under teoriens forsta tillvaro.

De Vries visade 1888, att de av honom inforda isotoniska
koefficienterna, som ange losningars osmotiska tryck vid for-
s0k med vixtceller (de giilla ocksa enligt Hamburgers miit-
ningar for djurceller), kunna med bista framging beriiknas
ur losningarnas elektriska ledningsformaga, si som teorien
angiver.

Da en saltlosning i utspidd losning bestir av vatten och
saltets ioner, hir en egenskap, vilken som helst, hos saltlos-
ningen kunna uttryckas som en summa av tre termer, den
ena kinnetecknande for vattnet och de tvd andra for den
positiva och den negativa ionen. Si till exempel #r den speci-
fika vikten s vid 4° C. av en n-normal lisning av elektro-
lyten AB

s=1+ na + nb
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dir 1 #r vattnets specifika vikt och @ och b tvd koefficienter
giéllande for ionerna A och B vid 4°C. Detta pavisades av
Valson redan 1870. Han kallade a och b for modyler, karak-
teristiska for de bdda ionerna, eller, som han sade, radika-
lerna, vilka han dérfor tillskrev en viss grad av oberoende.
En liknande regelmiissighet hade han forut pavisat hos den
kapilldra stightjden av saltlosningar. Det ir tydligt att dy-
lika regelmissigheter ha ett ganska betydande viirde for be-
riknande av saltlosningars fysiska egenskaper.

Riontgen och Schneider visade, att kompressibiliteten hos
saltlosningar dr underkastad additivitetens lag. Detsamma
giller enligt dem fér molekylarvolymen hos saltlésningar, var-
med de menade den volym som intages av 1,000 gram vat-
ten vari losts en gramekvivalent av ett salt. Dessa forskare
visade ocksd, att saltlosningars kapillaritetskonstant #r en
additiv egenskap. De funno likvil att dtskilliga undersikta
kroppar avvika ddrifrin, nimligen ammoniak (NH,0H), vatten
(HOH) och svavelsyra. Dessa kroppar éro lingt ifrdn full-
komligt dissocierade i stor utspiédning, och dirfor kan man
vil sdga att dessa >undantag bekriifta regeln».

Att den molekylira elektriska ledningsformégan, enligt
Kohlrausch, och fryspunktsnedsittningen, enligt Raoult, #ro
additiva torde ej forvina. Aven i dessa fall gira de svagt
dissocierade elektrolyterna starkt framtridande undantag.
Gladstone och Bender pavisade liknande regelmiissigheter
hos l6sningars brytningsindex och Jahn hos deras vridning av
polarisationsplanet. Den ildsta kiinda egenskap av detta slag
dr den av Hess (1840) péavisade stermoneutralitetens hos salt-
losningar.

Synnerligen tydligt framtrida de additiva egenskaperna i
sidana fall, dd endast en av ionerna besitter den ifrdgavarande
egenskapen och losningsvattnet saknar densamma, sésom for
saltlosningars firg (ljusabsorption), enligt Ostwald, for deras
molekyldra magnetism, enligt G. Wiedemann, och for deras
naturliga vridning av polarisationsplanet, enligt Oudemans
och Landolt. Hit hora ocksa salters, exempelvis av alkaloider,
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giftighet eller andra fysiologiska verkningar, siasom dr vil
bekant for likare.

Viktigast bland dessa additiva egenskaper ir saltlosningars
kemiska reaktionsférméga. Ionerna (radikalerna) ha, sdsom
Gay-Lussac redan framhdllit, den egenskapen att pa omitbart
kort tid reagera med ioner av motsatt laddning. Dérvid
bildas nya delvis odissocierade foreningar. Ar dessas dissocia-
tionsgrad ldg, siasom exempelvis for vatten, eller ge de fall-
ningar eller foreningar som ha en lig dissociationsgrad eller
gé bort i gasform, si stores jimvikten och dessa foga disso-
cierade kroppar bildas pa bekostnad av de ursprungliga ionerna.
Ett sidant fall intréiffar, di man blandar en syra med en bas,
dd vatten bildas av syrans viiteion och basens hydroxylion
(OH), medan de tva ovriga ionerna tillsammans utgira ett
salt. Om syran och basen iiro si gott som fullstindigt disso-
cierade, sdsom #r fallet for starka syror och baser, bestir hela
reaktionen diri att vatten bildas. Dérfor utvecklas vid sam-
manblandning av ekvivalenta mingder av en stark syra och
en stark bas stindigt samma virmeméngd pr grammolekyl,
néimligen 13,400 kalorier, som ér vattnets bildningsviirme ur
dess ioner. Denna forklaring av ett forut géatfullt fenomen
gavs redan 1884. Ar dter syran eller basen endast foga
dissocierad, kan man berikna deras neutralisationsvirme, om
man kinner den virmemingd, som atgir att tverfora dem
fran odissocierat till dissocierat tillstdnd. Denna kan ater,
enligt ett av van't Hoff givet teorem, beriknas ur dissocia-
tionsgradens fordindring med temperaturen, som ju litt be-
stimmes medelst ledningsformigan. Pa detta siitt kunna alla
syrors och basers neutralisationsvirme beriknas, och den 1889
utforda berikningen visar den bista dverensstimmelse med
verkligheten, enligt Thomsens och Berthelots métningar.

Pi alldeles liknande sitt kan man enligt en av Planck
given termodynamisk formel berikna den volymséndring som
uppstar, di en syra neutraliseras med en bas, s snart man
kénner tryckets inflytande pa syrans och basens ledningsfor-
méga. En experimentell undersskning av denna friga ut-
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fordes 1894 av Fanjung, som fann den bista dverensstimmelse
med Ostwalds direkta bestamningar.

Det fortjinar mojligen att i detta sammanhang nimnas, att
nigra syrors dissociationsgrad starkt nedsittes med stigande
temperatur, sid att ddrur beriiknas ett sid stort dissociations-
viirme, att deras ledningsférmiga kan forutses sjunka, dd
temperaturen stiger ver en viss grad. Detta visade sig ocksa
vara fallet for underfosforsyrlighet (HPO,I,) over 55° och for
fosforsyra (H,P0,) over 75° C., medan beriikningen gav 57°
och 78° C. Forut hade man alltid sagt, att elektrolyter iiro
karakteriserade dérav att deras ledningsformaga stiger med
temperaturen.

De viktigaste av dessa reaktioner éro sddana vid vilka det
genom tva ioners forening bildade saltet ér svarlosligt. Inom
den analytiska kemien spela de den frimsta rollen. Sa har
man #nda sedan 1600-talet anviint klorsilvrets svirloslighet
for att uppvisa att ett salt dr en klorid, eller omviint for att
igenkdinna om silver ingir sdsom ion i ett salt. Diremot
lyckas det icke att filla ut klor ur kaliumklorat, vars ioner
#ro kalium och kloration, med ett i vatten lost silversalt —
vanligen anviindes for detta dndamél det synnerligen littlos-
liga silvernitratet. Ej heller kan man ur de talrika organiska
foreningar, vari klor ingar, filla ut detsamma med ett silver-
salt, dd klor ej ingdr sdsom ion i dessa foéreningar. Pa sam-
ma sitt ges det ocksa ett stort antal silverforeningar, bide
elektrolyter, dir silvret ingir i en komplex ion, och icke-
elektrolyter, varur silvret ej utfilles vid tillsats av en klorid.
Man bor dirfor ej siga, sisom forr vanligt, att silvernitrat
dr ett reagens pa klor, utan fastmer pi klorion. Ej heller
dro klorider reagens pé silver utan pi silver-ioner. Hela den
analytiska kemien vilar till alldeles dverviigande grad pa ion-
reaktioner.

Till ion-reaktionerna kunna ocksi indikatorernas firgom-
slag vid neutralisation réknas, ehuru dessa reaktioner stundom
atfoljas av en omlagring, siirskilt da indikatorn tillhor de aro-
matiska kolforeningarna.
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De viktigaste indikatorerna #ro de som giva ett omslag i
fargen, da en viss surhetsgrad (det vill siiga en viss viteion-
koncentration) passeras. Redan sedan ett par hundra ar an-
viindes lakmus, som #r ett blitt firgimne, vars firg overgir
till vinrod i sur losning. Annu tidigare anviindes extrakt av
violblommor for att avgira, om en losning var sur eller alka-
lisk. Indikatorerna anviindas for den volymetriska analysen.
Pa senare tid ha de genom bl. a. dansken P.T.. M. Sorensens
arbeten fatt synmnerligen stor anviindning vid studiet av #dgg-
vitekroppars och enzymers reaktioner.

Redan antikens folk, sdsom romare och greker, anviinde
firgreaktioner for att bedoma dricksvattens godhet. De drop-
pade rodvin i det vatten som undersoktes, intill dess vattnet
dérigenom blev rott. Ju fiirre rédvinsdroppar voro nodviindiga
dirtill (for en given mingd vatten) desto biittre ansigs vattnet
vara. I sjilva verket erhdller man pa detta siitt ett méitt pa
vattnets hardhetsgrad. For att erhdlla tillforlitliga tal, maste
man anviinda samma rodvin, eller rodvin av samma surhets-
grad, till de olika bestimningarna. De romerska filtherrarna
undersokte pd detta sitt vattnets beskaffenhet pa de platsar,
diir de &mnade uppsld sina liger. Vinets roda firgéimne soeno-
cyanin» dr hiir indikatorn, den i vinet ingéende vinsyran titra-
tionsviitskan.

Grenom dissociationsteorien har silunda en rationell grund-
val lagts for den analytiska kemien. Ostwald var den forste,
som genomarbetade detta stora omrade. Den ovirderliga
tjinst, som dissociationsteorien gjort den fior varje kemist
oumbiirliga analytiska kemien, har for alltid tryggat sagda
teoris herraviilde inom den kemiska vetenskapen.

En annan omstidndighet, som kraftigt talar for dissocia-
tionsteorien, dr pidvisandet, att de av gaslagarna foretedda jim-
viktsforhdllandena #ga rum mellan ioner och odissocierade
molekyler av svagt dissocierade elektrolyter — sirskilt iro
de svaga syrorna understkta av Ostwald. Man kan silunda
berdikna den procentiska #dndringen av en syras ledningsfir-
méiga med dess koncentration, sa snart man bestdmt en for
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syran karakteristisk konstant, kallad dissociationskonstanten.
De starkt dissocierade elektrolyterna (salter, starka baser och
syror) avvika hogst betydligt frin denna enkla av Ostwald
forst framhallna lag, vilket enligt Waldens forsik beror pd
att salter inverka hojande pa dissociationskonstanten. Vid
okad tillsats av salt stiger sdlunda denna och endast vid
mycket hog utspiddning, dd koncentrationen idr mindre #n
0,0002, giller Ostwalds utspiddningslag for salter. Formodli-
gen #r detsamma riktigt dven for starka syror och starka
baser, men de ha ej blivit noggrant undersikta vid si hoga
utspidningar. For dissociationens av dessa starka elektroly-
ter #ndring med utspidningen har man funnit empiriska lag-
bundenheter.

For jamviktsforhdllandena i blandningar av flera elektro-
lyter ha ocksd lagbundenheter hiirletts ur den elektrolytiska
dissociationsteorien och det har pa detta sitt lyckats att teo-
retiskt beriikna de Thomsenska mitningarna av aviditeten hos
syror, d. v. s. det forhdllande i vilket tvd syror dela en bas
i vattenlosning.

Av stort viirde var ocksd Nernsts ar 1888 ur den elektro-
lytiska dissociationsteorien och van't Hoffs teori for losningar
hirledda lag for diffusionen av starka elektrolyter. Av denna
framgér, att klorviite bor diffundera betydligt hastigare di en
klorid tillsiittes, vilket ocksd visats kvantitativt viil dverens-
stimma med erfarenheten. Da tillsats av de flesta klorider
minskar fluiditeten och diérmed de losta kropparnas diffusions-
hastighet, sivida dessa icke #ro dissocierade, utgor detta det
mest sliaende fysiska bevis for dissociationsteoriens riktighet.

Nernst har ocksd hirlett viirdet pa den elektromotoriska
kraften hos si kallade koncentrationselement och funnit den
for starkt utspidda losningar viil motsvara erfarenheten. Emel-
lertid giora sig vid hogre koncentrationer liknande avvikelser
gillande, som i avseende pa Ostwalds utspiddningslag och for-
klaras pa samma sitt.

En synnerligen viktig roll spela de amfotera elektrolyterna,
vilka upptrida siviil som syror som sdsom baser. De giva alltsa
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sdsom ioner savidl H som OH. Den enklaste bland dessa in-
tressanta kroppar ir vattnet, som bestir av ionerna H och
OH. Genom inverkan av vatten pd ett salt bildas en viss
miingd syra och bas. Denna foreteelse kallas hydrolys. Den
ir ej mirkbar om syran och basen i friga #ro starka, men
om. endera eller bida #ro svaga, kan hydrolysen bliva bety-
dande. Den undersiktes delvis redan 1884 och sedermera 1890.

En annan amfoter elektrolyt ir etylalkohol. Sasom vi
ovan sett, antog redan Williamson att alkohol C,//;0H kan
avge ionerna OH och H. Liknande dr forhillandet med andra
alkoholer och atskilliga derivat av dem. Ojidmforligt vikti-
gare iro aminosyrorna, till vilken grupp dggviteimnena hora.
Lundén har (1905—1907) inlagt de storsta fortjinster om ut-
redandet av amfolyternas fysikaliskt-kemiska egenskaper.

De iga alla, utom vatten, tvd dissociationskonstanter, en
gillande for avspjilkning av H-ion, en annan for avspjilk-
ning av OH-ion. For aminosyrorna ér den forra storre. Pa
grund av sin amfotera natur bilda de starkt hydrolyserade
salter med sdvil baser som syror. De ha ofta mycket stort
dissociationsviirme, varav foljer att deras dissociationskonstan-
ter dndras starkt med temperaturen. Vattnets dissociations-
konstant K, har foljande virden:

Temperatur: 0 18 25 40 60
Ew. 104 0,12 064 1,11 3826 11,04.

Amfolyterna avvika i hog grad frin Ostwalds utspédnings-
lag, men avvikelserna ha fullstindigt forklarats enligt de mo-
derna teorierna.

L. Michaélis har utfort en serie intressanta undersioknin-
gar Over de amfotera elektrolyternas dissociationstillstind och
tillimpat dem pa enzymer, som han betraktar sdsom amfolyter.
Pa detta sitt forklarar han deras egenhet att besitta ett opti-
mum for sin verkan vid en viss halt av viiteioner uti reak-
tionsviitskan.

Viiteion-koncentrationen spelar en utomordentligt stor roll
inom den fysiologiska kemien. Den bestimmes antingen me-
delst elektriska mitningar eller énnu enklare med hjilp av

2-—-210654. Svenska fysikersamfundets arsbok 1921.
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firgreaktioner hos indikatorer. Teorien for dessa bestéimnin-
gar hirleder sig fran ett arbete av Nernst, som utgar frin
van't Hoffs teori och dissociationsteorien. Den stora betydel-
sen av viiteionerna inom den fysiologiska kemien har miktigt
bidragit till att befista dissociationsteoriens vetenskapliga
stiillning.

Som ovan antytts, avvika de starkt dissocierade elektro-
lyterna, utom i ytterst utspiidd losning, betydligt frin den ur
van't Hoffs lag hirledda Ostwaldska utspiidningslagen. Man
uppstillde dd den frigan om dissociationsgraden exakt kan
beriknas pd det enkla sitt, som n#stan alltid anviindes frin
borjan, ndmligen med hjilp av den elektriska ledningsférma-
gan. Forsok att berikna den ur det osmotiska trycket eller
diirav hiirledda storheter, sdsom den elektromotoriska kraften
hos koncentrationselement, ledde till #nnu mindre gynsamma
resultat. Redan pa ett tidigt stadium framholls det, att led-
ningsférmagan, som beror pa ionernas rirlighet, bor variera som
viitskans fluiditet. 1 sjilva verket éndrar sig ledningsforma-
gan hos de flesta salters losningar med temperaturen niira nog
pa samma siitt som fluiditeten.

Ett forsok av Noyes och Falk (1912) i denna riktning sy-
nes vara ganska lovande, sdsom framgér av nedanstdende tabell
for alkalimetallernas klorider vid 18° C.

Salt Kone. 0,1-normal Kone. 1-normal
@ « korr. « « korr.
K(C1 86,1 86,0 75,6 74,2
NaCl 84,7 85,2 68,4 74,1
LiCl1 83,8 85,6 64,1 78,7
Rb(1 85,6 85,6 76,6 74,8
081 85,4 84,7 LL =

a betyder, som wvanligt, dissociationsgraden beriiknad ur
ledningsférmagan, « korr. ir samma storhet, korrigerad genom
division med fluiditeten hos losningen i frdga, varvid, som
vanligt, vattens fluiditet vid samma temperatur tagits till
enhet. Det ér ju ganska mirkligt att alkalikloriderna i normal
losning, vilkas okorrigerade e-viirden skilja sig omkring 15
procent frin varandra, genom korrektionen bragts att tverens-
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stimma inom 1,5 procent, eller, om den jimforelsevis osikra
bestdmningen for rubidiumklorid undantages, inom endast 0,7
procent. Detta antyder, att korrektionen i frdga varit niira
nog av riktig storlek.

Det torde dirfor vara av ett visst intresse att se till vilka
allméinna slutsatser Noyes kommit pi denna vig. For de 7
foljande grupperna av salter, inom vilka dissociationen ir nira
lika stor for salterna inom varje siirskild grupp, gilla nedan-
stdende viirden pa dissociationsgraden vid de koncentrationer
(i gramekvivalenter pr liter), som anges i rubriken:

l:a gruppen: Starka enviirdiga syror (HCl och HNO,).

2:a gruppen: Alkalimetallernas salter med haloider (I, O,
Br och I) eller sulfocyan (SCN).

J:e gruppen: Nitrat, klorat, bromat och iodat av alkalime-
taller.

4:e gruppen: Haloidsalter av Ba, Sr och Ca.

oie gruppen: Nitrat av alkaliska jordartmetaller #vensom
Babr,0,.

G:e gruppen: Sulfat av alkalimetaller och av silver.

7:e gruppen: ZnS0,, CuSO, och CdSO,.

Koncen- 0,001 0,002 0,006 001 002 005 0,1 02 05 1 ekvivalent-
tration normal.
l:a gr. 99,1 988 981 971 96,1 942 928 — —_ - %

2a gr. 97,8 96,9 954 93,8 91,8 885 855 821 77,1 73,9 %
egr. 978 968 952 938 910 869 8,1 — — — %

4e gr. 9556 939 910 888 85,0 801 768 726 — — %

bie gr. 95,2 93,3 90,0 86,6 825 76,0 88 — — — %

6:e gr. 94,7 930 894 856 81,1 75,7 705 658 — — %

Te gr. 856 798 70,4 625 54,7 452 89,3 348 31,0 298 %

Foljande pafallande regelbundenhet #ger rum for den icke
dissocierade brakdelen, uttryckt i procent, av 0,05 molekylir-
normala losningar av salter, vilkas ioner ha virdigheterna v
och v, for de tvd ionerna.

e, Ixl 31 3x1 dxd  Hx1 8%
1—a 12,3 26,6 39,0 51,2 59,4 59,3
(1—a): vo, 123 13,3 13,0 12,8 11,9 14,8
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(1 —a)wv, #dr nira konstant (12,5). For syrorna (HCl och
HNO,) #éir (1—a):wr, endast omkring hélften sa stort som for
motsvarande salter. Det allt for hoga virdet for den sjunde
gruppen beror dirpd, att en del av dessa salters molekyler bilda
dubbelmolekyler, sisom synes av deras Overforingstal och los-
ningars fryspunkter, varigenom antalet ledande molekyler
minskas.

Som bekant ger en bestimning av fryspunkten i allmiinhet
ej samma viirde pad «, som det ur ledningsférmégan hiirledda.
Aven denna fraga ville Noyes utreda och gjorde dirfor en
kritisk sammanstillning av de ur fryspunkten hirledda «-
viirdena med hjilp av de bista tillglingliga observationer.
For detta fall har engelsmannen Milner gjort en mycket kom-
plicerad beriikning av hur stort « skenbart skulle utfalla for
de tre forsta grupperna, vilkas salter #iro sammansatta av tva
envirdiga ioner. I sjilva verket skulle dissociationen vara
fullkomlig och for det under 1 liggande skenbara e-viirdet
skulle avvikelsen frin 1 forklaras uteslutande genom elektri-
ska krafter. Dessa siffror dro foérsedda med rubriken Milner
och std i borjan av tabellen, de andra hiirstamma fran Noyes.

Koncentration 0,006 0,01 002 005 01 02 05
Milner: 98,1 97,85 963 948 91,9 888 —
l:a gr. 98,2 96,7 95,0 928 908 — —
2:a gr. 95,6 93,6 92,0 886 86,6 834 79,7
3:e gr. 941 91,8 88,7 84,2 787 Tl,1 —
4:e gr. (BaCl,) 89,9 87,8 856 81,9 788 768 —
bie gr. (BaN,0,) 91,7 888 86 — — — —
Bie gr. (K,S0,,Na,80,) 92,0 899 862 79,0 73,8 670 b68
T:e gr. 64,6 56,6 474 3830 — — —

En jimforelse mellan Milners siffror och de faktiskt fiir
de tre forsta grupperna funna visar att Milners siffror stindigt
dro storre #n de ur observationerna hiirledda — den forsta
siffran i forsta gruppen dr inom forstksfelen lika med den
Milnerska. Hirav foljer att #ven de starka syrorna mirkbart
avvika fran fullkomlig dissociation, som motsvarar Milners
siffror. Redan for den 2:a gruppens salter (av typen KCI)
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ir den odissocierade delen ganska betydlig, omkring 3 procent
vid 0,005-n och 5 procent vid 0,2-n losning. Annu mera gil-
ler detta for den tredje gruppen. I dessa grupper ha ej Li-
och Na-salten medtagits, emedan de ge abnormt higa viirden
for dissociationsgraden pa grund av hydratbildning. Man kan
saledes ej godtaga Milners, sedermera av Bjerrum och idven
andra upptagna, asikt, att salter sammansatta av envirdiga
ioner #ro fullstindigt dissocierade, ej ens vid de storsta ut-
spidningar, for vilka fryspunktsberikningar med nigon nog-
grannhet kunna utforas. For andra elektrolyter har Milner ej
utfért nagra berdkningar,

Jéamfor man virdet pi « berdknat ur fryspunkt och ur led-
ningsformaga, finner man niistan fullkomlig dverensstimmelse
for de tva forsta grupperna si liinge koncentrationen ligger
under 0,1 normal. Vid hogre korcentrationer dr ¢ > «; (in-
dices betyda fryspunkt resp. ledningsformaga), vilket viil be-
ror pd en ringa hydratbildning. For NaCl och LiCl ligger
a; betydligt over e, si snart C > 0,005 (C betyder koncen-
tration); vid C = 0,1 #r differensen 2,3 resp. 5,5, vilket tydli-
gen sammanhinger med dessa salters, siirskilt LiCl:s, starka
hydratation. For den tredje gruppen #r forhillandet omviint
a; < ay; skillnaden beloper sig i allménhet till 2, vid C = 0,1
uppnir den till och med virdet 4,4. Detta synes tyda pi en
bildning av dubbelmolekyler. For den fjirde gruppen (BaCl,)
ir a;<<e da C <0,01, men dver denna koncentration over-
skrider @; @ dess mer ju hogre koncentrationen stiger. Utan
tvivel beror denna senare effekt pd en hydratbildning. For
andra salter av denna grupp, sisom CaCl, och MyCl,, som #ro
starkt hygroskopiska, blir denna differens e — ¢ mycket stor
(7,7 resp. 10,5) vid hioga koncentrationer (C = 0,2). For den
femte gruppen (BaN,0;) #r a;>> ¢ redan vid C = 0,005, utan
tvivel beroende pi stark hydratation. Den sjitte gruppens
salter forhdlla sig pd liknande sitt, utom att differensen
ay — ¢ for dem #r storst vid de sma koncentrationerna. Slut-
ligen utmiirka sig den sjunde gruppens salter dirigenom att
@ > e 1 mycket hiog grad, beroende pa bildning av dubbel-
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molekyler. P det hela taget kan man siiga, att for de tva forsta
grupperna overensstimmelsen mellan «; och @ dr mycket god,
for den tredje gruppen mindre god. I de Gvriga grupperna
dir tvaviirdiga ioner ingd i salterna upptrida talrika stéran-
de omstindigheter, sivill stark hydratation som bildning av
dubbelmolekyler, vilka skymma undan regelbundenheterna
(utom vid yttersta utspidning).

Milner har trott sig komma till den slutsatsen, att den
skenbara nedsittningen i dissociationsgrad till foljd av elek-
triska krafter #r lika, antingen « bestimmes ur fryspunkten
eller ur ledningsformigan. Emellertid har Bjerrum inlagt en
gensaga mot detta Milners pistdende. Den goda tverensstim-
melsen mellan « och ¢ i de bdda forsta grupperna skulle for-
svinna, om Milners dsikt vore néimnviirt oriktig, och detta fore-
faller ganska osannolikt. Man kan dirfor vil siga, att erfaren-
heten ger ett stod at Milners uppfattning.

Den forste som antog, att elektrolyternas ledningsférmaga,
osmotiska tryck och reaktionsférmiga ej bero pa deras disso-
ciationsgrad utan pd ndgon annan grundliggande egenskap,
kallad aktivitet, var hollindaren Snethlage 1915. Han ansig,
att klorviite i alla koncentrationer antingen dr fullkomligt
dissocierat eller alls icke dissocierat, med ett bestimt fore-
tridde for det senare alternativet. Sedan ett visst uppseende
viickts av hans arbete, insdg man likvil spart, att all reda
forsvann genom Snethlages behandling av émnet, och hans dsik-
ter forfollo dirfor snart till glomskan. Det drijde emellertid ej
linge forr #n dansken Bjerrum framforde liknande idéer, varvid
han anknot till en av amerikanen Gilbert N. Lewis given teo-
retisk utredning. Han anser, att >de starka elektrolyterna iro
fullkomligt dissocierade, eller dtminstone mycket mera disso-
cierade #n ursprungligen antagitss. Det sista dr ju riktigt,
i det att den Milnerska effekten (inford 1918) och den med
koncentrationen i de allra flesta fall tilltagande viskositeten
(for vilken korrektion av mig angavs redan 1892) bida sitta
ned ledningsformigan dess mera ju storre koncentrationen dr,
och sdledes en korrektion for dessa bada storningar okar det
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ur ledningsférmagan beriknade viirdet pd dissociationsgraden.
Oaktat Bjerrums deduktioner vida overtriffa Snethlages ur-
sprungliga av liknande syftning, éro de likviil behiiftade med
en sa stor sviarhanterlighet och brist pd overskidlighet (iiven
hydratationens inflytande ingdr i Bjerrums senaste beriiknin-
gar, som emellertid ej godkinnas av den pa detta omride
mycket framstiende amerikanen Harned), att de niippeligen
torde bliva antagna av kemisterna, dtminstone i deras nuva-
rande form.

Under de forsta dren av dissociationsteoriens tillvaro an-
sdgs den storsta svirigheten for densamma ligga diiri att,
exempelvis i klornatrium, klor och natrium iro bundna vid
varandra med sd starka affinitetsband att man ej kunde tiinka
sig dem skilda frin varandra i varandras nérhet. Man fram-
holl dd, att ferri-ionen, Fe, som bir tre positiva ladd-
ningar, har helt andra egenskaper #n ferro-ionen, Fe*, som bir
tvi positiva laddningar. En dndring i elektrisk laddning
formar siledes att fullkomligt foréindra en atoms kemiska
egenskaper. Det vore siledes ej alls obegripligt att saviil
ferro- som ferri-ionen iiro higst olika Fe-atomen i kemiskt av-
seende och likasd att klor-ionen och natrium-ionen #ro betyd-
ligt olika kloratomen och natriumatomen. Den nyare tidens
upptickter ha givit ion-teoriens forfiktare fullkomligt riitt.
Till och med i en klornatrium-kristall ligga klor- och natrium-
atomerna (eller riittare ionerna) fullkomligt skilda frin var-
andra i rummet och detta pd si stort avstind som dr foren-
ligt med kristallens molekylarvolym. Varje klorion #r lika
starkt bunden till var och en av de omgivande (sex) natrium-
ionerna och tviirtom. Det bor dé ej vara svirare att forsta, att
i en losning klor- och natrium-ionerna ej iro forbundna par-
vis, som man forut trodde, utan att varje klor-ion dr delvis
bunden av alla natrium-ioner i dess omgivning. Skillnaden
ir endast den, att i losningen ionerna iiro rorliga sinsemellan,
medan detta ej #r fallet i en kristall. Man forestiiller sig nu
att atomerna besti av en positiv kiirna omgiven av elek-
troner. De mest stabila atomerna tillkomma #delgaserna, i
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vilka ett bestimt antal elektroner (i neon 10, i argon 18) om-
giva den (med 10 resp. 18 positiva enheter laddade) positiva
kiirnan. Ar elektronernas antal kring den positiva kirnan
storre eller mindre #n i denna mest stabila anordning, sd
striivar atomen att avstota eller anknyta elektroner utifrian
till dess den stabila elektron-konfigurationen uppnétts. Natri-
um-atomen har en elektron mer én den (i Mendelejews schema)
niirmast liggande #delgasen neon. Dirfor har natriumatomen
en tendens att bortstéta en elektron och att svergd till den med
en enhetsladdning forsedda positiva natriumionen. Pd samma
siitt besitter kloratomen en elektron mindre &n den nérmast
liggande #delgasen argon, och har dirfor en striivan att tilligna
sig en elektron och didrigenom overgd till den en enhetsladd-
ning negativ elektricitet forande klorionen. Detta sker natur.
ligtvis synnerligen litt om i nirheten finnas atomer, exempel-
vis av natrium, som striva att avge elektroner. Man erhaller
pd detta siitt det mycket stabila systemet av klorioner med
ett lika antal natriumioner. Pa samma siitt strivar kalcium-
atomen, som besitter tvd elektroner mer #n argon, att skilja
sig fran dessa. Vid niéirvaro av kloratomer avstoter ddrfor
Ca tva elektroner, som overgd till tva kloratomer under bild-
ning av tvi klor-ioner for varje nybildad kalecium-ion. Pa
samma sitt kan en syreatom, som har tva elektroner mindre
in nirmast liggande #delgas, neon, tilliigna sig dessa frin en
kalciumatom under bildning av Ca0O, som i vatten hydratiseras
till Ca(OH), bestiende av en kalcium-ion for varje par av
hydroxylioner (OH), vardera med en negativ enhetsladdning.
Den nya liran om atomernas sammansiittning och stabilitet
stdr silunda i utmirkt overensstimmelse med den elektroly-
tiska dissociationsteorien.

Sdsom slutresultat angdende den nuvarande stéllningen
kunna vi siledes angiva, att den elektrolytiska dissociations-
teorien, som i#ir oumbirlig for kemien, siirskilt den analytiska
kemien, lika viil som for elektricitetsliran och andra delar av
fysiken, stir i den allra biista dverensstimmelse med den mo-
derna ldran om atomernas byggnad. En korrektion, enligt
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Milner, bor inforas for dissociationsgraden beriknad ur den
molekyldra fryspunktsnedsittningen eller ddrmed sammanhiin-
gande egenskaper, sisom angtrycksnedsittning, osmotiskt tryck
och kokpunktshijning eller elektromotorisk kraft hos koncen-
trationselement. En annan korrektion for fluiditeten bor in-
foras & de ur den elektriska ledningsférmégan beriknade dis-
sociationsgraderna. De ur reaktionshastigheterna beriknade
dissociationsgraderna giilla (dtminstone hittills) endast for sy-
ror och baser, vilka ej avvika frin Ostwalds utspidningslag,
di de #ro svaga, medan de starka beréiknas pi samma siitt
som motsvarande salter. Det av Bjerrnm m. fl. ofta fram-
hidllna pastdendet, att starka elektrolyter skulle vara fullstin-
digt dissocierade dven vid mattliga utspédningar, strider mot
erfarenheten sdviill angdende deras ledningsformaga som an-
gdende deras osmotiska tryck och ddarmed sammanhingande
fysikaliska egenskaper. For ¢vrigt ma framhdllas den utom-
ordentliga betydelse, som den elektrolytiska dissociationsteorien
fatt for biokemien, vilken helt och hallet behiirskas av sagda
teori. Man kan vil darfor pastd, att denna teori ingir som
en oundgiinglig och fundamental bestandsdel i den moderna
naturvetenskapen.



