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ORIGINALMITTEILUNGEN.

Zur Theorie der Elektrolyte. hiermit eingefiihrte ,josmotische Koeffizient“ f,,
! unabhingig von jeder Theorie, jene Abweichungen

L Gefrierpunktserniedrigung und ver- | pecen soll und als Funktion von Konzentration,

wandte Erscheinungen. Druck und Temperatur beobachtbarist. In Wirk-
Von P. Debye und E. Hiickell). | lichkeit beziehen sich solche Beobachtungen
’ ‘ nicht unmittelbar auf den osmotischen Druck

§ 1. Einleitung. selber, sondern auf Gefrierpunktserniedrigung,

bzw. Siedepunktserhéhung, welche beide aus
thermodynamischen Griinden mit Hilfe desselben
osmotischen Koeffizienten f, aus ihren nach dem
van't Hoffschen Gesetz fiir vollkommene
Dissoziation folgenden Grenzwerten ableitbar
sind.

Bekanntlich deutet die Arrheniussche Disso-
ziationshypothese “die bei den Elektrolytlésungen
beobachteten abnormal groBen Werte von osmoti-
schem Druck, Gefrierpunktserniedrigung usw.,
durch die Existenz freier lonen und der damit
Hand in Hand gehenden Vermehrung der Zahl e T "
der Einzelteilchen. Die quantitative Theorie Die nachsthegende Anne_).hme e Erk]?rung
stiitzt sich auf die von van’'t Hoff herriihrende @ des Auftretens jenes osmotischen Koeffizienten
Ubertragung der Gesetze idealer Gase auf die 1t die klassische, wonach nicht alle Molekiile
verdiinnten Lésungen zur Berechnung ihres D Tonen dxssozuc_art sx.r.ld, sondern lescI.len d1§so-
osmotischen Druckes. Da es méglich ist, diese Zierten und undissoziierten Molekiilen ein Gleich-

Ubertragung thermodynamisch zu begriinden, gechht best.eht, welches von der Gesamtkonzen-
so besteht kein Zweifel an der Giiltigkeit der = tration, sowie von Druck und Temperatur ab-
Grundlagen im allgemeinen. hingt. Die Zahl de.r freien Einzelteilchen st
dementsprechend variabel, und zwar wiirde sie
direkt proportional f, zu setzen sein. Die quanti-
tative Theorie dieser Abhingigkeiten, soweit sie
sich auf die Konzentration beziehen, stiitzt sich
auf den Guldberg-Waageschen Ansatz, die
Abhingigkeit der in diesem Ansatz auftretenden
Gleichgewichtskonstanten von Temperatur und
Druck ist nach van’t Hoff auf thermo-

ergibt, so ist der tatsichlich zu beobachtende dynamischem Wege zu bestimmen. Auch der
osmotische Druck kleiner, so daB ganze Komplex von Abhangigkeiten, mit Ein-
—f.P schluB des Guldberg-Waageschen Ansatzes
e kann, wie Planck zeigte, thermodynamisch be-
griindet werden.

1) Angeregt wurde ich zu den vorliegenden Uber- . Da die el-ektnsc'he Le]tfahlgke]t e .durCh
legungen durch einen Vortrag von E. Bauer in der | die Ionen bedingt wird und nach der klassischen
hiesigen Physikalischen Gesellschaft uber die Ghosh- | Theorie aus fo die Zahl der Ionen ohne weiteres

schen Arbeiten. Die allgemeinen Gesichtspunkte, von | 5 z 3
denen hier zur Berechnung von Gefrierpunktserniedrigung, - folgt, so erhebt diese Theorie die Forderung

sowie der Leitfihigkeit ausgegangen wird, tihrten mich | des unmittelbaren, bekannten.Zus'ammenhang.es
unter anderem zu dem Grenzgeselz mit der zweiten Wurzel | zwischen den beiden Abhingigkeiten von Leit-

der Konzentration. Ich konnte dariiber im Winter 1921 | fahigkeit einerseits, osmotischem Druck anderer-
im hiesigen Kolloquium berichten. Unter der titigen .

Mithilfe meines Assistenten Dr. E, Hiickel fand dann seits von der Konzentration.
im Winter 1922 die eingehende Diskussion der Ergebnisse | Eine groBe Gruppe von Elektrolyten, die I8

und ihre Zusammenfassung statt, P. Debye. . .
2) N. Bjerrum, Zeitschr. f. Elektrochemie 24, 231, starken Sauren, Basen und die Salze derselben,

1918, zusammengefaBt unter dem Namen der ,,starken®

Bei endlicher Konzentration aber ergeben
sich fiir Gefrierpunktserniedrigung, Leitfahig-
keit usw. Werte, welche kleiner sind, als man !
auf den ersten Blick beim Vorhandensein “ciner
vollkommenen Dissoziation der Elektrolyte in |
Ionen erwarten miiBBte. Ist z.B. P; der osmotische
Druck, welcher sich nach dem klassischen van’t

- Hoffschen Gesetz fiir vollkommene Dissoziation

wobei in Ubereinstimmung mit Bjerrum?) der
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Elektrolyte, zeigt nun von den nach der
klassischen Theorie geforderten Abhdngigkeiten
ausgesprochene Abweichungen, welche be-
merkenswerterweise umso klarer hervortreten,
je verdiinnter die Lésungen sind!). So ist es,
wie im Laufe der Entwicklung erkannt wurde,
nur mit einer gewissen Anndherung moglich,
aus f,, auf dem nach der klassischen Theorie
geforderten Wege, auf die Abhangigkeit der
Leitfahigkeit von der Konzentration zu schlieBen.
Aber auch die Abhingigkeit des osmotischen
Koeffizienten f, selber von der Konzentration
wird ganz unrichtig wiedergegeben. Bei stark
verdiinnten Lésungen néhert sich fy dem Werte 1;
tragt man nun I — f; als Funktion der Kon-
zentration ¢ auf, so verlangt die klassische
Theorie fiir binire Elektrolyten, wie etwa KC/,
daB diese Kurve in den Nullpunkt einmiindet
mit einer endlichen (durch die Gleichgewichts-
konstante K bestimmten) Tangente. Zerfillt das
Molekiil des Elektrolyten allgemein in » Ionen,
so ergibt sich nach dem Massenwirkungsgesetz
fiir kleine Konzentrationen:
yonat yv—ia1c'—!
| E— » K 3

so daB in Fillen, wo der Zerfall in mehr als
2 Jonen stattfindet, die fragliche Kurve sogar
eine Berlihrung hoéherer Ordnung mit der
Abszissenachse aufweisen miiBte. Den Komplex
dieser Abhéngigkeiten stellt das Ostwaldsche
Verdiinnungsgesetz dar.

Tatsidchlich zeigen die Beobachtungen an
starken Elektrolyten ein ganz abweichendes Ver-
halten. Die experimentelle Kurve verliBt den
Nullpunkt unter einem rechten Winkel?) mit
der Abszissenachse, unabhingig von der lonen-
zahl ». Alle vorgeschlagenen, praktischen Inter-
polationsformeln versuchen dieses Verhalten dar-
zustellen, indem sie 1 —/f, einer gebrochenen
Potenz (kleiner als 1, etwa 1/, oder !/;) der
Konzentration proportional setzen. Dieselbe Er-
scheinung wiederholt sich bei der Extrapolation
der Leitfahigkeit auf unendliche Verdiinnung,
welche nach Kohlrausch unter Benutzung
einer Potenz !/, erfolgen soll.

Es ist klar, daB unter diesen Umstinden
die klassische Theorie nicht beibehalten werden
kann. Das ganze experimentelle Material weist
vielmehr deutlich darauf hin, daB sie auch in
ihren Grundziigen zu verlassen ist, und ins-
besondere nicht ein auf Grund des Guldberg-
Waageschen Ansatzes berechenbares Gleich-
gewicht den wirklichen Erscheinungen entspricht.

1) Eine zusammenfassende Darstellung iiber diesen
Gegenstand verfaiie L, Ebert, Forschungen iiber die
Anomalien starker Elektrolyte. Jahrb, d, Rad, u. Elektr.
18, 134, 1921,

2) Vgl Fig. 2.

W. Sutherland!) hat 1907 die Theorie
der Elektrolyte- iiberhaupt auf der Annahme
einer vollkommenen Dissoziation aufbauen wollen.
Seine Arbeit enthidlt manche gute Gedanken.
N. Bjerrum?) ist aber wohl derjenige, der zu-
erst zu einer richtig abgegrenzten Formulierung
jener Hypothese gekommen ist. Er hat klar
ausgesprochen und begriindet, daB bei den
starken Elektrolyten von einem Gleichgewicht
zwischen dissoziierten und undissoziierten Mole-
kiilen iiberhaupt nichts bemerkbar ist, daB viel-
mehr zwingende Griinde bestehen, solche Elektro-
lyte bis zu groBen Konzentrationen als voll-
stindig in Ionen =zerfallen anzusehen. Erst
beim Ubergang zu schwachen Elektrolyten treten
undissoziierte Molekiile wieder auf. Damit fallt
die klassische Erklirung als alleinige Grund-
lage fiir die Veranderlichkeit z. B. des osmotischen
Koeffizienten dahin und es entsteht die Auf-
gabe nach einer bis dahin iibersehenen Wirkung
der Ionen zu suchen, welche trotz Abwesenheit
einer Assoziation die Verminderung von f, mit
zunehmender Konzentration erkliren konnte.

In neuerer Zeit hat sich unter dem Ein-
flusse von Bjerrum der Eindruck befestigt,
daB die Beriicksichtigung der elektrostatischen
Krifte, welche die Tonen aufeinander ausiiben
und welche infolge der relativ enormen GrofBe
des elektrischen Elementarquantums stark ins
Gewicht fallen sollten, die gesuchte Erklarung
liefern muB. Von solchen Kraften ist in der
klassischen Theorie nicht die Rede, sie behandelt
vielmehr die Ionen als voneinander ganz unab-
hidngige Bestandteile. Die gedachte Theorie ent-
spricht etwa dem Schritte, den man macht,
wenn man mit van der Waals von den Ge-
setzen der idealen zu denen der wirklichen Gase
iibergeht. Nur wird sie ganz andere Hilfsmittel
heranzuziehen haben, weil die elektrostatischen
Krafte zwischen den Ionen nur mit dem Qua-
drate des Abstandes abnehmen und sich da-
durch wesentlich unterscheiden von den Mole-
kularkraften, welche mit zunehmendem Abstande
viel schneller verschwinden.

Fiir den osmotischen Koeffizienten existiert
eine Rechnung im angedeuteten Sinne von

" Milner3). Sie ist in ihrem Aufbau einwand-

frei, fithrt aber iiber mathematische Schwierig-
keiten, welche nicht ganz iiberwunden werden
und erreicht ihr Resultat nur in Form einer
graphisch bestimmten Kurve fiir die Abhingig-
keit zwischen 1 —f; und der Konzentration.

1) W, Sutherland, Phil. Mag. 14, 1, 1907.

2) Proceedings of the seventh international congress
of applied chemistry, L.ondon May 27th to June 2nd, 1909,
Section X: A new form for the electrolytic dissociation
theory.

3) Milner, Phil. Mag. 23, 551, 1912; 25, 743, 1913.
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Uberdies wird aus dem Folgenden hervorgehen,
daB der Vergleich mit der Erfahrung, den
Milner anstellt, die Zuldssigkeit seiner Vernach-
lissigungen bei viel zu hohen Konzentrationen
supponiert, bei denen tatsachlich die von Milner
nicht in Rechnung gestellten individuellen Eigen-
schaften der lonen schon eine sehr wesentliche
Rolle spielen. Trotzdem wire es ungerecht,
wollte man die Milnerschen Rechnungen zuriick-
stellen hinter den Rechnungen neueren Datums
von J. Ch. Ghosh?) iiber denselben Gegenstand.
Wir werden im Folgenden darauf zuriick-
zukommen haben, warum wir den Ghoshschen
Rechnungen weder in ihrer Anwendung auf die
Leitfahigkeit noch in ihrer immerhin durchsich-
tigeren Anwendung auf den osmotischen Druck
beipflichten kénnen. Wir sind sogar gezwungen,
seine Berechnung der elektrostatischen Energie
eines ionisierten Elektrolyten, welche allen seinen
weiteren Schliissen zugrunde liegt, als prinzipiell
verfehlt zu bezeichnen.

Ganz dhnlich wie fiir den osmotischen Koeffi-
zienten liegen die Verhiltnisse bei der Berech-
nung der Leitfihigkeit. Auch hier muBl die
Theorie die gegenseitige elektrostatische Beein-
flussung der lonen in bezug auf ihre Beweg-
lichkeit zu fassen suchen, Ein Versuch in dieser
Richtung riihrt von P. Hertz®) her. Er iiber-
trigt die Methoden der kinetischen Gastheorie
und findet tatsidchlich eine gegenseitige Be-
hinderung der Ionen. Indessen scheint uns die
Ubertragung jener Methoden und insbesondere
das Operieren mit Begriffen, welche der freien
Weglange bei verdiinnten Gasen entsprechen,
auf den Fall freier Ionen mitten zwischen den
Molekiilen des Losungsmittels schwerwiegenden
Bedenken Platz zu lassen. Tatsichlich ist denn
auch das Endresultat von Hertz fiir kleine
Konzentrationen unvereinbar mit den experi-
mentellen Ergebnissen.

In dieser ersten Notiz werden wir uns aus-
schlieBlich beschiftigen mit dem ,,osmotischen
Koeffizienten fo“ und einem 3hnlichen von
Bjerrum benutzten®) und in seiner Bedeutung
hervorgehobenen ,Aktivititskoeffizienten f,*
Auch bei solchen (schwachen) Elektrolyten nim-
lich, bei denen eine merkliche Zahl von un-
dissoziierten Molekiilen vorhanden ist, kann die-
selbe nicht einfach nach dem Guldberg-
Waageschen Ansatz in seiner klassischen Form

Rl b e — 6
(¢y, €4, . . . €w Konzentrationen, K Gleichgewichts-

1) J. Ch. Ghosh, Chem. Soc. Journ. 118, 449, 627,
707, 799, 1918; Zeitschr. f. phys. Chem. 98, 211, 192I.
2) P. Hertz, Aun. d. Phys. (4) 387, 1, 1912,
) N. Bjerrum, 1 c. und Zeitschr. f. anorgan, Chem.
109, 275, 1920.
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konstante) bestimmt werden. Man wird viel-
mehr mit Riicksicht auf die elektrostatischen
Krifte der lonen untereinander statt K zu
schreiben haben

fK,

unter Einfithrung eines Aktivitdtskoeffizienten®)
f.. Dieser Koeffizient wird ebenso wie f, von
der Ionenkonzentration abhingen. Zwar be-
steht nach Bjerrum zwischen f, und f, ein
thermodynamisch zu begriindender Znsammen-
hang, aber die Abhingigkeit der beiden Koeffi-
zienten von der Konzentration ist eine ver-
schiedene. : :

Die ausfiihrliche Behandlung der Leitfdhig-
keit behalten wir einer folgenden Notiz vor,
eine Einteilung, welche innerlich begriindet ist.
Wihrend niamlich die Bestimmung von f, und

| [ geschehen kann unter alleiniger Heranziehung

reversibler Prozesse, fiihrt die Berechnung
der Beweglichkeit iiber wesentlich irreversible
Prozesse, bei denen ein unmittelbarer Zusammen-

_hang mit den thermodynamischen Grundgesetzen

nicht mehr besteht.

Se2)

Bekanntlich wird in der Thermodynamik
gezeigt, daB die Eigenschaften eines Systems
vollig bekannt sind, falls einer der vielen mog-
Jichen thermodynamischen Potentiale als Funktion
der richtig gewahlten Variabeln gegeben ist.
Der Form, in der die auf den gegenseitigen
elektrischen Wirkungen beruhenden Glieder er-
scheinen, wiirde es entsprechen, wenn wir als
Grundfunktion die GréBe?) =

U
(S = Entropie, U = Energie, T = absolute Tem-
peratur) wahlen wiirden. Als Variable sind hier
(neben den Konzentrationen) Volumen und

Grundlagen.

. Temperatur naturgemiB, da

P (] ’
aG=Lav+ 5dT. (1)

Die Rechnungen, welche im Folgenden auszu-
filhren sind, unterscheiden sich von den klassi-
schen durch die Beriicksichtigung der elektrischen

1) Der hier eingefiihirte Aktivititskoefiizient fp ist
nicht ganz identisch mit dem von Bjerrum eingefiihrten.
Bjerrum zerlegt nimlich unsern Koeffizienten 7z in ein
Produkt yon Koeffizienten, welche den einzelnen Ionen-
arten als charakteristisch zugehoren sollen. (Vgl. § 8.)

2) Das Potential G unterscheidet sich von der Helm-
holtzschen (reien Energie £ = U — 7'S nur durch den

Faktor ——-. An sich ist dieser Unterschied ganz un-

z
wesentlich; wir definicren so, wie es im Text geschieht,
um den direkten Anschiuf an die Plancksche Thermo-
dynamik zu haben.
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Ionenwirkungen. Dementsprechend zerlegen wir |

U in zwei Bestandteile, einen klassischen An-
teil U, und eine elektrische Zusatzenergie U,:
U=0U,-+ U,

Bedenkt man, daB nach (1)

G
T2 —. ST i (2)

und zerlegt das Potential G ebenfalls in zwe:
Teile:

G == Gk + Gu
so findet man nach (2)

—fT‘ dT. (3)

Unsere Hauptaufgabe besteht also darin, die
elektrische Energie U, einer Ionenlésung zu
bestimmen. Fiir die praktische Verwertung ist
aber das Potential G nicht so gut geeignet, wie
die auch von Planck bevorzugte Funktion

B s L @

Wie die Differentialform dieser Definition

d<I>=——d7> TWdT (4" |

\
zeigt, sind namlich beim Potenual @ Druck und

Temperatur die naturgemaBen Variabeln, und
da die iiberwiegende Mehrzahl der Versuche
bei konstantem Druck (und nicht bei konstantem
Volumen) ausgefiihrt wird, ist @ vorzuziehen.
Ein Vergleich von (4) mit (1) ergibt

pV .
DP=G— T (5)

ist also nach dem obigen G bekannt, so handelt |

es sich noch darum, das Zusatzglied —pV/T
als Funktion von p und 7 zu finden und hinzu-
zufiigen. Mit Riicksicht auf (1") kann man

schlieBen
P bG ka
T il o +57 aV’ (6)

und hat so die Zustandsglelchung erhalten,

welche bei der Ionenlésung Druck, Volumen .

und Temperatur miteinander verkniipft. Die-
selbe kann so interpretiert werden, daB infolge
der elektrischen Ionenwtrkungen zum AuBeren
Druck $ noch ein elektrischer Zusatzdruck p,
hinzugekommen ist, zu berechnen nach der Be-
ziehung

3G, 2
po—— 5 . (6)

Wir werden spiter nebenbeil) Gelegenheit haben,
diesen elektrischen Druck p. zu bestimmen, er
betrigt fiir eine wiBrige Losung z. B. von KCI
bei einer Konzentration von 1 Mol pro Liter

1) Vgl. Anmerkung 1, S. 194.

nur etwa 20 Atm. Es ist also streng genommen
nicht richtig, wenn wir fiir V' (als Funktion von
# und 7) den klassischen Ansatz ohne Beriick-
sichtigung der elektrischen Ionenwirkungen be-
nutzen, da der Druck p. auch eine Volum-
anderung hervorruft. Mit Riicksicht darauf
aber, daB die Kompressibilitit des Wassers so
gering ist, daB 20 Atm. nur eine relative Volum-
anderung von o,001 hervorrufen, kann fiir die
meisten Anwendungen der elektrische Zusatz
zu V (als Funktion von p und 7) vernach-
lassigt werden. Im Sinne dieser Bemerkung
werden wir auch @ zerlegen in einen klassischen
Teil und einen elektrischen Zusatzbestandteil

=D, + @, 7)
und koénnen nach (3)
U ’
setzen. Der klassische Bestandteil @, hat nach
Planck die Form:

D) = % N; (p; — k log c;), (7"

wobel

N,, N,,...N;,...N,

die Zahlen der Einzelteilchen in der L&sung
bedeuten und N, sich speziell auf das Losungs-
mittel beziehen soll?). Weiter ist das auf das
Einzelteilchen bezogene thermodynamische Po-
tential

eine von den Konzentrationen unabhingige
Grofle; 2 ist die Boltzmannsche Konstante

. k= 1,346 10" erg und c¢; steht fiir die Kon-

zentration der Teilchenorte 2, so daB
N;
Nl Mo b s e Vg e el N

was die Beziehung

Cl-=

26i=[

0

nach sich zieht

Nach Erledigung dieser thermodynamischen
Vorbemerkungen kommen wir zur Besprechung
der Hauptaufgabe: der Berechnung der elek-
trischen Energie U,.

Auf den ersten Blick scheint es, als ob
diese Energie unmittelbar auf folgendem Wege

1) Unsere Bezeichnung weicht insofern von der
Planckschen ab, als wir nicht mit den Molzahlen, son-
dern mit den wirklichen Teilchenzahlen rechnen, was sich
mit Ricksicht auf das Folgende zweckmiBiger erweist.
Dem entspricht das Auftreten der Boltzmannschen Kon-
stanten 2 an Stelle der Gaskonstante £ Ein irgendwie
wesentlicher Unterschied gegen Planck wird natiirlich
durch die obige Formulierung nicht bedingt.
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zu erhalten ware. Befinden sich im Losungs-
mittel mit der Dielektrizititskonstanten D zwei
elektrische Ladungen von der GroBe ¢ und —¢&
im Abstande 7, so ist ihre gegenseitige potentielle
Energie
1 &2
R
Es sei nun der Einfachheit wegen bei dieser
allgemeinen Uberlegung an einen binéiren Elektro-
lyten wie etwa KC/ gedacht, der vollstindig
in Ionen zerfallen ist, so daB im Volumen V
der Losung N; =N Ionen K mit der Ladung
+ ¢ und gleichviel N,=N Ionen C/ mit der
Ladung — ¢ vorhanden sind. Man kann sich
dann vorstellen, dafl der mittlere Abstand 7,
der fiir die Energieberechnung eine Rolle spielt,
dem mittleren Abstande der Ionen voneinander
gleichkommt, und da das einem Ion zukommende
Volumen gleich /2N ist, dafiir setzen
V \'%
7—<2N>
Indem man fiir # diesen Wert benutzt, wiirde man
die elektrische Energie der Losung schitzen zu
g2 [2N\s
U ——N5(%7)
Tatsdchlich geht J. Ch. Ghosh?) in dieser Weise
vor. Die Uberlegung aber ist prinzipiell ver-
fehlt, und die ganze hierauf aufgebaute (durch
die Einfithrung der dritten- Wurzel aus der
Konzentration praktisch gekennzeichnete) Theorie
ist zu verwerfen.

Die (negative) elektrische Energie einer Ionen-
16sung kommt dadurch zustande, da3, wenn man
irgendein Ion ins Auge faBt, in dessen Um-
gebung im Mittel o6fter ungleichnamige als
gleichnamige Ionen gefunden werden, eine un-
mittelbare Folge der zwischen den Ionen wirk-
samen elektrostatischen Kréfte. Ein charakte-
ristisches Beispiel fiir einen &duBerlich dhnlich
liegenden Fall bilden die Kristalle wie NaCl,
KCl usw., bei denen nach den Braggschen

Untersuchungen jedes (auch hier als Ion auf- .

tretende) Atom unmittelbar von ungleichnamigen

umgeben ist. So richtig es hier ist (in Uber-
einstimmung mit den genauen Rechnungen von
M. Born) die elektrische Energie des Kristalls
zu schitzen unter Einsetzung des Abstandes
zweier benachbarter ungleichnamiger Atome, so
fehlerhaft ist die Uberwertung dieses Bildes als
Analogiefall, wenn man bei der Losung den

'Is
mittleren Abstand (;%) die entsprechende
Rolle spielen laBt.

Tatsiachlich hat hier eine

ganz andere Linge fiir die Energie eine Be- !

1)L e. *

deutung, da die Ionen frei beweglich sind und
die gesuchte Linge demnach erst folgen kann
auf Grund der Bewertung von Unterschieden
in der Wahrscheinlichkeit der Verweilzeiten
gleichnamiger und ungleichnamiger Ionen in
demselben Volumelement in der Nahe eines
hervorgehobenen Ions. Schon hieraus folgt, daB
die Temperaturbewegung eine wesentliche Rolle
bei der Berechnung von U, zu spielen hat.
Rein dimensionsmifig kann man nicht mehr
wie folgendes schlieBen: Angenommen die Grofe
der Ionen brauche fiir groBe Verdiinnungen
nicht beriicksichtigt zu werden?), dann ist eine
Energie der oben schon angegebene Ausdruck

2o

Daneben aber spielt die andere durch 2T ge--
messene Energie der Wirmebewegung eine
gleichberechtigte Rolle. Es steht also zu
erwarten, da U, die Form annehmen wird
62
Us—=—N-—

2N\'a /e [2N\

D<V> f(D(V) /kT)’ (&)
wobei f eine Funktion des Verhiltnisses jener
beiden Energien ist, iiber die man a prior
nichts aussagen kann?).

Auch die Betrachtung des Grenzfalles hoher
Temperaturen fithrt zu demselben SchluB. Ist
nimlich die Energie der Temperaturbewegung
eine groBe und betrachtet man ein Volumelement
in der Nihe eines fiir die Betrachtung be-
sonders hervorgehobenen Ions, so ist die Wahr-
scheinlichkeit, daB dort ein gleichnamiges lon
gefunden wird gleich groB wie dieselbe Wahr-
scheinlichkeit fiir ein ungleichnamiges. In der
Grenze fiir hohe Temperaturen muf3 also U,
verschwinden, d. h. der Ausdruck fiir U, ent-
hilt 7 auch bei mittleren Temperaturen als
wesentlichen Parameter.

§ 3. Berechnung der elektrischen Energie
einer Ionenlésung eines ein-einwertigen
Salzes.

In einem Volumen ¥V seien N-Molekiile eines
ein-einwertigen Salzes (Beispiel K C/) in Ionen
zerfallen vorhanden; der Absolutwert der Ladung
eines Ions sei & (4,77-1071 e s E.), die
Dielektrizitidtskonstante des Losungsmittels sei D.
Wir fassen eines dieser Ionen mit der Ladung
+ ¢ ins Auge und beabsichtigen dessen potentielle
Energie # relativ zu den umgebenden Ionen

1) Im Folgenden wird gezeigt werden, daB diese An-
nahme tatsichlich zutrifft.,

2) In Ubereinstimmung mit dieser Dimensionsbetrach-
tung stehen die Uberlegungen von O. Klein: Meddelanden
frin K, Vetenskapsakademiens Nobelinstitut 5, Nr. 6, 1919
(Festschrift zum 60. Geburtstage von S. Arrhenius).
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zu bestimmen. Die direkte Berechnung, wie sie
von Milner versucht wurde, indem er jede
mogliche Anordnung der Ionen in Betracht zieht
und mit ihrer, dem Boltzmannschen Prinzip
entsprechenden Wahrscheinlichkeit in- die Rech-
nung eingehen laBt, hat sich als mathematisch
zu schwierig erwiesen. Wir ersetzen sie des-
halb durch eine andere Betrachtung, bei der
die Rechnung von vornherein auf den Mittel-
wert des von den Ionen erzeugten elektrischen
Potentials abzielt.

In einem Punkte P in der Umgebung des
hervorgehobenen Ions herrsche im zeitlichen
Mittel das elektrische Potential ; bringt man
ein positives Ion dorthin, so ist die Arbeit 4 g7,
fiir ein negatives Ion dagegen die Arbeit — e
zu leisten. In einem Volumelement 4V an
dieser Stelle wird man deshalb im zeitlichen
Mittel nach dem Boltzmannschen Prinzip

'
ne *T4dV
positive und

oy
+-.'
ne *7 3V
: . N
negative Ionen finden, wenn n=7» gesetzt

wird. In der Tat muB in der Grenze fiir 7T = oc
die Verteilung der Ionen gleichmiBig werden,
so daB der Faktor vor der Exponentialfunktion

gleich ?,7 d. h. gleich der Zahl der Ionen einer

Sorte pro cm? der Losung gesetzt werden muf.
Mit jenen Angaben ist indessen vorliaufig noch
nichts zu erreichen, da das Potential p des
Punktes P noch unbekannt ist. Nach der
Poissonschen Gleichung muBl aber jenes
Potential der Bedingung '

T

geniigen, wenn die Elektrizitit mit der Dichte ¢
im Medium von der Dielektrizititskonstante D
verteilt ist. Andererseits ist nach dem Obigen

e, b .
o="n¢ (8 A e+”)=—2ne @in‘}?g; )
also kann @ bestimmt werden als Losung der
Gleichung
8ane _, &y
Ap=-—— el
¥y D Sin BT (10)

Je weiter man sich von dem hervorgehobenen
Ion entfernt, um so kleiner wird das Potential
werden, fiir grofere Entfernung wird man dem-

i durch

nach mit geniigender Niherung Gin BT

|

|
|
s

& . :
73—%’: ersetzen konnen. Tut man das, so nimmt
(10) die viel einfachere Form an?)

-8ane?
Ap="Frr . (1)

Darin hat der rechts stehende Faktor von
die Dimension eines reziproken Quadrates einer
Linge. Wir setzen
8ne?
= 11
so daB x eine reziproke Linge ist und (10")
wird zu

Ay ==*p. (12)
Die somit eingefiihrte Linge
2 __ |/ D*T
x U 8xne?

ist die wesentlichste Gr6Be unserer Theorie und
ersetzt die mittlere Entfernung der Ionen in
der von uns abgelehnten Ghoshschen Betrach-
tung. Setzt man Zahlenwerte ein (vgl. spiter)
und miBt die Konzentration wie gebriuchlich
in Mol pre Liter Lésung, so wird, wenn die so
gemessene Konzentration mit y bezeichnet wird

1 06
4?2 ot em

=Yy
flir Wasser bei 0° C. Die -charakteristische
Lénge erreicht also bei einer Konzentration y = 1
(1 Mol pro Liter) molekulare Dimensionen.

Wir wollen nunmehr den Gang der Uber-
legungen unterbrechen, um die physikalische
Bedeutung der charakteristischen Linge niher
zu beleuchten.

Es sei in eine Elektrolytlésung vom Potential o
eine Elektrode eingetaucht, deren Oberfliche
gegen diese Losung eine Potentialdifferenz
besitzt. Der Ubergang von % auf o wird dann
stattfinden in einer Schicht von endlicher Dicke,
welche durch die obigen Uberlegungen gegeben
wird. Benutzen wir (12) und nennen wir z
eine Koordinate senkrecht zur Elektrodenober-
flache, so ist namlich

Y= Pe—*2
ein Ansatz, der (12) befriedigt. Da das rechte

Glied von (12) im Sinne der Poissonschen
Gleichung — %{9 bedeutet, so ist also die mit
dem angegebenen Potential verkniipfte Ladungs-
dichte

1) Wir haben auch den EinfluB der folgenden Glieder

in der Entwicklung von &€in %—; untersucht und konnten

dabei feststellen, da@ dieser EinfluB auf das Endresultat
sehr geringfiigig ist. Der Kiirze halber wird von der
Mitteilung dieser Rechnungen Abstand genommen,

‘1

)
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_— ==Xz ,
0 o Ve

Nach dieser Formel miBt demnach —Ix— diejenige

Lange, auf der die elektrische Dichte der Ionen-
atmosphare auf den eten Teil abnimmt. Unsere

charakteristische Linge T ist ein MaB fiir die

Dicke einer solchen Ionenatmosphire, (d. h. der
bekannten Helmholtzschen Doppelschicht);nach

(11) ist dieselbe abhingig von Konzentration,

Temperatur und Dielektrizititskonstante des
Losungsmittels?).

Nachdem die Bedeutung def Lange :? klar-

gestellt ist, soll nunmehr (12) benutzt werden,
um die Potential- und Dichteverteilung in der
Umgebung des hervorgehobenen Jons mit der
Ladung + ¢ zu bestimmen. Wir nennen den
Abstand von diesem lon 7 und fiihren in (12)
raumliche Polarkoordinaten ein. Dann wird (12)

F g 2d1p>__ 4 >
ﬁiﬂ?% =P f129

und diese Gleichung hat die allgemeine Losung

e—’lf

p=4

il
+4' (13)
Da v im Unendlichen verschwindet, muB 4" = o
sein; die Konstante A dagegen muB aus den
Verhaltnissen in der Nahe des Ions bestimmt
werden. Diese Bestimmung wollen wir in zwei
Schritten a) und b) ausfithren, indem wir unter
a) die Annahme machen, daB die Dimensionen
des Ions keine Rolle spielen; unter b) die end-
liche GréBe der Ionen in Betracht ziehen. Die
Uberlegungen unter a) liefern dann das Grenz-
gesetz fiir groBe Verdiinnungen, wihrend unter b)
die Anderungen fallen, welche an diesem Grenz-
gesetz fiir groBere Konzentrationen vorzunehmen
sind. .

r

a) Ionendurchmesser verschwindend.

Das Potential einer einzigen Punktladung &
in einem Medium von der Dielektrizititskon-
stante D wire

e 1

D 7’

falls in dem Medium keine andern Ionen vor-
handen sind. Mit diesem Ausdruck mul} unser

1) Es zeigte sich nachtriglich die Ubereinstimmung
der obigen Resultate iiber die Doppelschicht mit Rech-
nungen von M. Gouy. Journ. de phys. (4), 8, 457, 1910
zur Theorie des Kapillarelektrometers, Vielleicht diirfen
wir noch darauf aufmerksam machen, dafl in diesem Falle
die unverkiirzte Gleichung (10) eine einfache Losung zulét.

Potential (13) fiir unendlich kleine Entfernungen
ibereinstimmen, also ist
£
iy,
zu setzen und das gesuchte Potential wird:
E &= £ I & 1—e= %"
BT oD R

7

Wir haben gleich das Potential in zwei Bestand-
teile zerlegt, von denen das erste das durch die
umgebenden Ionen unbeeinfluBte Potential ist,
und von denen der zweite Teil das von der
Ionenatmosphire herrithrende Potential darstellt.
Fiir kleine Werte von r wird der Wert dieses
letzteren Potentials gleich

b,
die potenticlle Energie %, welche das hervor-
gehobene Ion + & gegen seine Umgebung be-
sitzt, betrdgt alsol)

82

$=— % (15)

Hat man nun eine Reihe von Ladungen e; und

betragt das Potential jeweilig am Orte einer

Ladung w;, so ist nach den Gesetzen der Elektro-

statik die gesamte potentielle Energie
U:':%Eeiw:'-

In unserm Falle, wo N positive Ionen vorhanden

sind, von denen jedes gegen seine Umgebung

die Potentialdifferenz —-l%-x hat, und auBer-
dem N-negative Ionen mit der Potentialdifferenz
- %x hinzukommen, wird demnach die ge-

suchte potentielle Energie?)

Neg ex Ns c% Neg2x
U’"T( 5) 2<+D>‘ B
(16)

Dabei ist x als Funktion der Konzentration
durch (11) gegeben, so daB die potentielle
Energie der Ionenlosung der zweiten Wurzel
aus der Konzentration und nicht wie bei Ghosh

1) AuBer dem in der Einleitung erwihnten graphischen
Resultat enthilt die Milnersche Arbeit eine FufBinote
(Phil. Mag. 23, 575, 1912), wonach im Falle des obigen
Textes in unserer Bezeichnungsweise

527 b3
- £l 2
B 2

Eine Ableitung dieser Formel fehlt, sie unterscheidet sich

von unserem Resultat durch den Faktor V” b
2

2) Da es uns nur um die gegenseitige potentielle
Energie zu tun ist, muB fir 7 nicht der Wert des ganzen
Potentials, sondern nur der Teil, der von den umgebenden
Ladungen herriihrt, genommen werden, stets berechnet
fiir den Punkt, in dem sich die Ladung ¢; befindet.
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der dritten Wurzel derselben Gréfe proportional
wird.

b) Ionendurchmesser endlich.
Wir bemerkten friither, daB die charakte-
ristische Lange —:;— bei Konzentrationen von 1 Mol

pro Liter die Kleinheit molekularer Dimensionen
erreicht. Es muB deshalb bei solchen Kon-
zentrationen unstatthaft sein, das Ion endlicher,
molekularer GroBe durch eine Punktladung zu
ersetzen, so wie das unter a) geschah. Dem
Sinne unserer auf der Poissonschen Gleichung
aufgebauten Rechnung wiirde es nicht ent-
sprechen, wollte man detaillierte Vorstellungen
iiber die gegenseitigen Annaherungsabstinde der
Ionen einfithren. Wir wollen vielmehr im
Folgenden ein Bild zugrunde legen, wonach ein
Ion angesehen wird als eine Kugel vom Radius a,
deren Inneres zu behandeln ist wie ein Medium
mit der Dielektrizitatskonstante D und in deren
Mittelpunkt die Ladung - &, oder —¢ als
Punktladung vorhanden ist. Die Grofe a miBt
dann offenbar nicht den lonenradius, sondern
steht fiir eine Lange, welche einen Mittelwert
bildet fiir den Abstand bis auf welchen die
umgebenden, sowohl positiven, wie negativen
Ionen an das hervorgehobene Ion herankommen
konnen. Dementsprechend wire a bei véllig
gleichdimensionierten positiven und negativen
Ionen z. B. von der GroéBenordnung des lonen-
durchmessers zu erwarten. Dabei ist im
allgemeinen dieser Ionendurchmesser noch nicht
“als Durchmesser des wirklichen Ions anzusehen,
da die Ionen voraussichtlich ihrer Hydratation
entsprechend von einer fest haftenden Schicht
Wassermolekiile umgeben zu denken sind. Wir
kénnen also durch die oben auseinandergesetzte
schematische Beriicksichtigung mit Hilfe der
Lange a nur eine Ndherung an die Wirklich-
keit erreichen. Die Diskussion praktischer Fille
(vgl. spiter) wird allerdings zeigen, daB diese
Niaherung praktisch eine recht weitgehende ist.

Fiir das Potential um ein hervorgehobenes
Ton ist nach wie vor zu setzen

e xr

Py (17)

nur muB3 die Konstante 4 jetzt anders bestimmt
werden. Nach unseren Voraussetzungen wird
im Inneren der Jonenkugel (fiir ein positives Ion)

zu setzen sein. Die Konstanten 4 und B sind
aus den Grenzbedingungen an der Oberfliche
der Kugel zu bestimmen. Dort, d. h. fiir r =a,
miissen sowohl die Potentiale v, wie auch die

d
Feldstarken ——J? stetig ineinander iibergehen.
Danach wird
&% Jon N
A = - —+ B,
a D a i l (18)
Ae_m1+xa__s-i l
a8 Da*
somit
(s b Ex I
A=—-—“——- _ ——_—— %
Dy xa’ = D1+ xa (83

Der Wert von B stellt das Potential dar, das
im Mittelpunkt der Ionenkugel von der Ionen-
atmosphire erzeugt wird; demnach erhalt man
fiir die potentielle Energie eines positiven Ions
gegen seine Umgebung den Ausdruck

@% 1

D1 +=xa (x9)
Wie der Vergleich mit (15) zeigt, kommt die
Beriicksichtigung der IonengroBe lediglich in
dem Faktor 1/(1-4xa) zum Ausdruck. Fir
kleine Konzentrationen (# klein) wird nach (11)
auch % klein und die Energie néhert sich ihrem
frither fir unendlich kleine Ionen angegebenen
Wert. Fiir groBe Konzentrationen (% groB) da-
gegen, nahert sich # allmahlich der GréBe

"% —

&2
Da’
T 4 L .
so daB unsere charakteristische Lange -— ihren
%

Einfluf einbiiBt, gegen die neue, die IonengroBe
messende Linge a.

Mit Hilfe von (19) ergibt sich dhnlich wie
unter a) fiir die gesamte elektrische Energie
der Ionenlosung der Ausdruck

2
E £ x[ I e Iﬁ }’ (
2 D li4xa, 14 =xa,

wenn wir, wie das offenbar angezeigt ist, die

) T

20)

| positiven Ionen durch einen Radius a,, die

negativen aber durch einen andern Radius a,
charakterisieren. Wir kénnten nun (16) oder (20)
sofort benutzen, um gemaB den Ausfithrungen
in § 2 unsere thermodynamische Funktion zu

| bestimmen. Indessen wollen wir zuerst den (20)

entsprechenden Ausdruck fiir die Energie einer
beliebigen Ionenlésung angeben, indem wir die
im Interesse der Ubersichtlichkeit eingefiihrte
Beschrinkung auf ein-einwertige Salze nunmehr

Y o aufheben.
v=5++B (17

§ 4. Die potentielle Energie einer be-
liebigen lonenlésung.

In einer Lésung seien vorhanden

NyioNe.l N,
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Ionen vers

so daB die
keiten me
sein konne

sein. Neb
dem die |

eingefiihrt

Es wii
und um ¢
Poissons

Die Dicht
dem Bolt

so daB

und die €

Benutzen
Exponenti
so wird s

zugrunde
dingung

das erste
allgemeint

charakteri
die Gleich

wahrend d

beibehalt.
Nun
gehoben
gebung b
Ausfiihru
wird wied

~1) Da
5) == — iy
fiir #2 mit
gegehenen |




Physik. Zeitschr. XX1V,1923.

Debye u. Hiickel

, Zur Theorie der Elektrolyte. 193

lonen verschiedener Art mit den Ladungen
ZyeeuZinels,

so daB die ganzen Zahlen 2, ...2;...2, die Wertig-
keiten messen und sowohl positiv wie negativ
sein konnen. Da die Gesamtladung Null.ist, muB

E,N,'Z;:: (o]

sein. Neben den Gesamtzahlen .V; seien auBer-
dem die Ionenzahlen pro cm?

(i, DL
eingefiihrt.

Es wird wieder irgendein Ion hervorgehoben
und um dieses das Potential bestimmt nach der
Poissonschen Gleichung

4%
Adp = —“—p.
/ D¢
Die Dichte der Ionen zter Art ergibt sich nach
dem Boltzmannschen Prinzip zu
£
s
e iy
so daB
LR
0=—&e3n;z;e KT,

und die Grundgleichung wird

%

|

Agy = —4—%5 Sn;ze A, (21)
Benutzen wir wiéder die Entwicklung der
Exponentialfunktion des vorigen Paragraphen,
so wird statt (21) praktisch die Gleichung

e

4re?

DkT
zugrunde zu legen sein, da wegen der Be-
dingung

A== _Fn;z2yp (1)

Sn;z;=o0
das erste Entwicklungsglied verschwindet. Im
: 2 I
allgemeinen Falle ist also das Quadrat —; unserer
BR

charakteristischen Lange zu definieren durch

die Gleichung?)

o 4ME?
~ DRT

wihrend die Potentialgleichung ihre frithere Form

x

Sn;:z2, (22)

Ay = 22y
beibehalt.

Nun werde wieder irgendein Ion hervor-
gehoben und das Potential u in dessen Um-
gebung bestimmt. In Ubereinstimmung mit den
Ausfithrungen des vorhergehenden Paragraphen
wird wieder

1) Da fiir ein-einwertige Salze 2, ==ny=» und
5 == — 2y = I, 50 stimmt der allgemeine Ausdruck (22)
fir #° mit dem friher (vgl, 11) fiir diesen Spezialfall an-
gegebenen iiberein. >

fiir das Feld auBerhalb des Ions.

Hat das Ion die Ladung z;¢ und kommt
fiir dieses ein Annidherungsabstand 4; in Frage,
so wird im Innern der Ionenkugel

e 1 B
!p— D 7 + )
wihrend die Konstanten 4 und B sich ergeben zu
2i€ % 2:E% I
D 1+ xa;
Dem angegebenen Werte von B entspricht die
potentielle Energie

Z,'?'Ezz 1

D 1+ za;
des hervorgehobenen Ions gegen seine Ilonen-
atmosphire, wihrend die gesamte elektrische
Energie der lonenlésung, wie leicht ersichtlich,
den Betrag

Niz2e2x 1
U'=*'Z 2 D 14za (23)

erreicht. Die reziproke Linge x ist dabei im
aligemeinen Falle durch (22) definiert?).

U=

§ 5. Das elektrische Zusatzglied zum
thermodynamischen Potential
In § 2 kamen wir zum Resultat, daB das
von der gegenseitigen Wirkung der Ionen her-
rilhrende Glied im Potential

U
G=S$ =
zu bestimmen war nach der Gleichung
.Ui m
G.—=[ gaar.

Benutzen wir nun fiir U,, um gleich den allge-
meinen Fall zu erledigen, den in (23) ange-
gebenen Ausdruck, so ist bei der Integration
zu bedenken, daB nach (22) die in diesem Aus-
druck vorkommende reziproke Linge die Tem-
peratur enthilt. Ubersichtlicher wird die Rech-
nung, wenn zunichst aus (22) geschlossen wird
ety AT

Dk d”l i ) TZ.Y

wobei D als temperaturunabhingig angesehen
wird?), und dann als Integrationsvariable nicht T,
sondern # benutzt wird. So ergibt sich

2xA@% = —

1) Aus dem angegebenen Ausdruck fir U¢ kann un-
mittelbar auf die Verdinnungswirme geschlossen werden,
Wir iiberzeugten uns, dafl der theoretische Wert den Be-
obachtungen entspricht,

2) Tatsiichlich ergibt eine direkte kinetische Theoric
des osmotischen Druckes, tber welche an anderer Stelle
(Recueil des travaux chimiques des Pays-Bas et de la
Belgique) berichter wird, die Giiltigkeit des endgiiltigen
Ausdrucks fir ¢, unabhiingig von dieser Annahme, Fiir
eine Diskussion der thermodynamischen Rechnung konnen
wir verweisen auf B. A, M. Cavanagh, Phil. Mag. 43
606, 1922,
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k f xidx | 4me?
= A A et J g Y 2
Gl 4”2n;z;lﬁlN‘zl l+xa" (24) % DkT-l”le
ist, noch einmal auch hier explizite wiederholt sei.

Setzt man abkiirzend die Zahl

. RXAy= X;, (25) Fiir kleine Konzentrationen entfallt daher
so findet man in G, auf jedes Ion ein Beitrag, der pro-

= =%

wdz 1 [(wdu 1 S 2}
fr+xa, _a;3/ 1% a B (r 2%
Die Integrationskontante ist so zu bestimmen, | portional x, d. h. proportional der Wurzel aus
daf in der Grenze fiir unendliche Verdiinnung | der Konzentration ist. Wiirde man die end-
der elektrische Zusatz G, zum Gesamtpotential | lichen Abmessungen der Ionen vernachlissigen,
verschwindet. Da 2 nach (22) proportional | so wire nach (27°) und (25) y; durchweg gleich 1
1/;‘.‘_7;.—-.—2 ist, so entspricht x = 0 dem Falle der 2zt setzen und j.ene Abhi%ng'igkeit wiirde als fiir
unendlichen Verdiinnung. Dementsprechendmup = alle Konzentrationen giltig erscheinen.  Die
die Konstante in der geschweiften Klammer so =~ 8anz€ Abhingigkeit von der IonengroBe, welche

bestimmt werden, daB fiir #; = o der Klammer- A den individuellen Eigenschaften der Ionen Rech-
: | nung trigt, wird also durch die Funktion yx

druck ebenfalls verschwindet, und da in dieser
e nach (27) oder (27') gemessen. In der Grenze

Gruznlzot':g(I Fo)—2 (4 )+ b+ % ' fiir groBe Verdiinnungen verschwindet aber

dieser EinfluB, und die Ionen unterscheiden
sich nur mehr sofern ihre Wertigkeit ver-

3 {consi + log (1 + %) — 2 (1 4 x;) -+

den Wert — § annimmt, so ist

const. = § | schieden ist.
zu setzen. Damit wird dann
x2dx f
f}_—?{é a‘alg+log(l+x)——2(l+x,)+g(l—|—x,)}
und "
Y Niz® - el .
G,—4—Jz21—“2i22 {%+log(1+x) 2(r+x)+ 3(x -}-:c,)r (26)

Die Funktion in der geschweiften Klammer hat
nach Potenzen von x; entwickelt die Form

§tlog(1+x)—2(1+x)+4(1+ %)=
x5 xA x, x8 .
: % 2
setzt man deshalb abkurzend

§ 6. Osmotischer Druck, Dampfdrucker-
niedrigung, Gefrierpunktserniedrigung,
Siedepunktserhéhung.

Nach den Ausfithrungen des § 2, mit Riick-
sich auf (7), (7) und (7”) wird die thermo-
dynamische Funktion @ der Lésung dargestellt
| dnrch den Ausdruck

Xi=X(xi)= B EN Bl Nz,g %
= {8 g (1 1) — 2 (121 + (1597, (i = klog ) + 3N 5 Tope 29
; (27) Dabe1 ist fiir den elektrlschen Zusatz zu P die

Gleich 8) benutzt, i ;= = ;
so nihert sich y fiir kleine Konzentrationen dem eichingi(8bghutat indeg = Flal= T ¥a

: 2 . durch (27) gegeben ist und, wie im vorigen
fi¥€rte 1-und ist enthckelbar2 in der Form . Paragraphen auseinandergesetzt wurde, in der
=1 —¢x+ 3% —... (27)

Grenze fiir unendlich kleine Konzentrationen
Unter Einfiihrung dieser Funktion und Beriick-

~dem Werte 1 zustrebt. x ist unsere reziproke
sichtigung der Definitionsgleichung (22) fiir x?, | charakteristische Lange, definiert durch (22),

lafit sich unser Zusatz zum thermodynamischen | wonach"
Potential auch auf die Form bringen?) R
x —— Sn; 23
x ~ DRT
G, .-EN —Xi» (28) .
DT 3 Nach dem im Planckschen Lehrbuch der

wober der Ubersichtlichkeit wegen der Aus-
druck (22) fiir %, wonach

Thermodynamik  eingeschlagenen  Verfahren
konnen nun die Gesetze der in der Uberschrift
genannten Erscheinungen alle durch Diffe-
rentiation aus (29) erschlossen werden. Die
Bedingung fiir das Gleichgewicht beim Uber-
gang einer Menge JdN -Molekiile des Losungs-

1) Der elektrische Zusatzdruck p., von dem in § 2
Gleichung (6°) die Rede war, ergibt sich aus dieser Formel.
Der dort angegebene Zahlenwert wurde in dieser Weise
berechnet,

3
:
|
{
y

l
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mittels aus der Losung in die jeweilige andere
Phase lautet bekanntlich
0P+ 0P =o,

wenn @' das thermodynamische Potential jener
zweilen Phase bedeutet. Wir setzen

=Ny ¢, (30)
und wollen die Rechnung ausfithren fiir den
Fall des Gleichgewichtes zwischen Ldsung und
ausgefrorenem Losungsmittel, mit Riicksicht auf
die Tatsache, daB fiir die Gefrierpunktsernie-
drigung als Funktion der Konzentration die aus-
gedehntesten und zuverlissigsten Messungen
vorliegen. Wir lassen nun N, um JdN, und
N, um 6N, variieren und erhalten dann sofort

0(P+ &)= @y Ny + (9o — klog o) I N, -

Sy, 20 d(xy) Ox o
+§N'3DT7;~W:,6A°’ (31)

da wie leicht ersichtlich
s 5
zN,d log Ci== EN
0 : 0

den Wert Null hat.
Da nun

0log ¢;
3N, JdN,

0Ny =—dN,
ist, so lautet die Gleichgewichtsbedingung

®o — Po=—klogc, -2 N;
E

BDER RN

(32)
sie wire in dieser Form fiir alle in der Uber-
schrift genannten Erscheinungen zu verwerten
und stellt eine Beziehung dar zwischen Druck,
Temperatur und Konzentrationen.

Debye u. Hiickel, Zur Theorie der Elektrolyte.

Die fiir die fraglichen Effekte charakteristische
Konzentrationsfunktion
fi_(_"xi)
dx

1aB8t sich leicht nach (27) berechnen. Nennen
wir sie 6;, so ergibt sie sich unter Beibehaltung
der Abkiirzung

Xi=2xa;
zu
LG
lo"_ dx:
=x—3,’-§|:(l+xf)~ {l—Xi_‘ZIOg(l—*-xi)]. (33)

s 2262 d(xx,) Ox '

In der Definition von x stellt #; die Ionen- |

zahl tter Art pro Volumeneinheit dar, so daB
;= ——l

V

ist, andererseits ist der ganzen Formulierung
wie bei Planck fiir das Volumen V der lineare
Ansatz

V= En;v;:novo + 2%,‘7],'
(] 1
zugrunde gelegt.

ax__4xez S .2
NON, DRI~

Nach (22) wird demnach
P Nivg
vE
4me? Yo
—DRT 7 2"
unter nochmaliger Heranziehung dieser Defi-
nitionsgleichung hat man also
0 x 1,
W, 2V’
und unsere Gleichgewichtsbedingung nimmt die
Form an:
2 €2 d(xz,-)

DT ” "dx

(po_klogco—!-vozln,b - (32)

Fir kleine Werte von x; gilt die Entwicklung
Oi=1—3x+ a2 —2x° 4 ... =

=

so daB ¢; fiir kleine Konzentrationen dem Werte 1
zustrebt; fiir groBe Konzentrationen verschwindet
6; wie 3/x;% Die folgende Tabelle enthailt
Zahlenwerte fiir 6 als Funktion von %= xa;
Fig. 1 stellt den Verlauf der Funktion graphisch
dar.

Tabelle I.
— - —_— —_—
x g (x) x | o (x) v | o (x) “ ' o (x)
o |1o0o| o4 o508 o9 |0370 ! 30 |or10g
0,05 | 0,029 | 0,5 10536 1,0 {0,341 | 3,5 |0,0898
0, {0,355 “ 06 0486 1,5 (0238 4,0 [o0,0742
0,2 |0,759 0,7 0441 | 2,0 ‘0.176 4,5 |0,0628
03 {0670 | 08 [0403 [ 25 |0,136( 5,5 |0,0540
|1

e B

oS

e [
is ey x ey

Fig, 1.

Weil wir spater Gelegenheit nehmen miissen,
auch auf die Gefrierpunktserniedrigung konzen-
trierter Lésungen einzugehen, so empfiehlt es
sich, die Werte jener Erniedrigung aus (32")
zu berechnen, ohne zunachst alle Vereinfachungen
einzufiihren, welche bei ganz verdiinnten
Losungen gestattet sind. Die Gefriertemperatur

| des reinen Losungsmittels sei T,, die Gefrier-

temperatur der Losung T,— 4, die Schmelz-
wiarme des gefrorenen Losungsmittels ¢, die
spezifische Warme des fliissigen Lésungsmittels
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bei konstantem Druck ¢, und dieselbe GroBe
fiir das gefrorene Losungsmittel ¢, Dabei sollen
die drei letzteren GroBen durchweg je auf ein
wirkliches Molekiil bezogen sein, so daB sie die
gebrauchlichen MolgroBen, dividiert durch die
Loschmidtsche Zahl darstellen. Nach ‘der
- Definitionsgleichung fiir (p wird dann '
) ' 4 q [ 29

Po Po T To = T 2 (c/ kTOJ
Fiir ¢, kann

c=1—23¢
1

eingesetzt werden. Da weiter
dxy) .
dx p

. gesetzt wurde, folgt schlieBlich
L Az(f‘% ‘I‘)=
TokT, T2\ 2k kT,

= — lo (l_zc.)___ez_’.‘_év M 226,
N DR

Wird die Loschmidtsche Zahl N genannt,

so ist

Ng=20Q
die Schmelzwiarme eines Mols,

Nkt =R
die Gaskonstante und

Neg=C, baw. Ngy = Cy

die spezifische Warme pro Mol fliissiges, bzw.
festes Losungsmittel, so dall man auch schreiben

kann
4 9 (Cp -Cp 9) l
Ly RT T* . 2R R 5
(34)
= —log (1 — Ec,) 6DkTEv°”'z G;.

Fiir kleine Konzentratlonen kann erstens 4% T2
neben 4/T'; vernachlissigt werden, zweitens kann

—log (1 —Sc)=3¢
1 1

gesetzt werden, und drittens kann das Gesamt-
volumen mit dem Volumen des Wassers identi-
fiziert werden, indem die Zahl der geldsten
Ionen als unendlich klein gegen die Zahl der

Wassermolekiile angesehen wird. Dem ent-
spricht es, wenn gesetzt wird
Y N N,’
'Uoni VON—-VZ e ’=C,‘
7 5
No+Z2u;N;
1

Mit diesen Vernachlissigungen erhilt man?)

1) Es ist nicht notig, zwischen Ionen und ungeladenen
Molekiilen einen Unterschied zu machen; kommen beide
vor, so hat man fir letztere einfach z; = o zu setzen. Sind
alle Einzelheiten ungeladen, dann werden naturgemiB (35)
und (33’) identisch.

Debye u. Huckel Zur Theonc der Elektrolyte
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A:,\X) & LF &% >
=t — ks 2.
Ty RT, ‘;”’(' §DkT % %)>  (35)
”
wogegen unter denselben Annahmen die
klassische Formel
4 0 e
T'ﬁ—“ ?c,- (35)

lautet.

§ 7. Die Gefrierpunktserniedrigung ver-
diinnter Lésungen.

Das Charakteristische der elektrischen Wir-
kung der Ionen tritt besonders deutlich hervor
in den Grenzgesetzen fiir grofle Verdiinnungen,
wie sie durch (35) dargestellt werden. Wir
wollen deshalb die Formeln und Gesetze fiir
diesen Grenzfall besonders behandeln. Die For-
mel (35) ist anwendbar auf den allgemeinen
Fall, dal ein Gemisch von mehreren Elektro-
lyten vorliegt, die auBerdem eventuell nur teil-
weise in Ionen zerfallen sind. Wir betrachten
hier den besonderen Fall, dafy eine einzige
Molekiilart gelést wurde. Das Molekiil sei voll-
stindig in Jonen zerfallen und bestehe aus s-
Ionenarten, numeriert mit 1, .......%, .......S,
sodaB

vy, S allEl | s s Vg

Ionen der Arten 1, ... .. T N s das Mole-
kiil aufbaunen. Die mit jedem dieser Ionen
verbundenen Ladungen seien

2 850, SR £y L ¢ S 2 8Y

(Bei HyS0,, zerfallen in den Ionen H und SO,
ware z. B. -
vy=2, p,=1I,

By =kl 2y e=— e

wenn der Index 1 auf die H-Ionen und der

| Index 2 auf die SO,-Ionen bezogen wird.)

Da das Molekiil als Ganzes ungeladen ist,
gilt :

Svizi—o.
1

Die Losung bestehe nun aus NN,-Molekiilen
Losungsmittel und N-Molekiilen des zugesetzten
Elektrolyten, wobei N als klein gegen N, an-
gesehen wird. Dann ist

Np LN

N + EN 1\7"

C; =

- Bedenkt man, dafB

N,' = V;N

ist, und nennt die auf die geloste Molekiilart
bezogene Konzentration ¢, sodaf in der hier be
nutzten Niaherung

A
-

Ph) snk cht

Die Gleicht
drigung wil

Die GroBe
osmotische
('bergang
wie (35) 2
der klassisc
erniedrigun

oder

Die Bezieht
tativer Hins
erniedrigun
klassischen
das sich fii
weg bestat
kiirzungen |
(33) (letzter
Wie im vg
wurde, mil

~ groBe und

Konzentrat
strebt. DBes
mit dem (
diinnungen
diesem Grl

Andrerseit
da aber

ist, unter |
n der geli

Fiir ganz ¢

fu _:l_‘('
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s0 wird -
C; = p;C.

Die Gleichung (35) fiir die Gefrierpunktsernie-
drigung wird dann

7w —loSa=heSn  6)

mit
foal's ex 270
o T Y (37)

Die GroBe f, ist der in der Einleitung erwahnte
osmotische Koeffizient, denn f, = 1 wiirde dem
Ubergang zur klassischen Theorie entsprechen,
wie (35°) zeigt. Nennt man noch 4; die nach

der klassischen Theorie berechnete Gefrierpunkts-

erniedrigung, so ist

A
Zk"——fn

oder

Die Beziehung (37) zeigt also zunichst in quali-
tativer Hinsicht, daB die wirkliche Gefrierpunkts-
erniedrigung kleiner sein muf, als die nach cer
klassischen Theorie zu erwartende, ein Resultat,
das sich fiir verdiinnte Elektrolytlsungen durch-
weg bestdtigt. Die in (37) vorkommenden Ab-
kiirzungen x und ¢ sind durch die Formeln(22) und
(33) (letztere nebst zugehoriger Tabelle) bestimmt.
Wie im vorigen Paragraphen auseinandergesetzt
wurde, miBt ¢; den EinfluB der endlichen Ionen-

~ groBe und dieser verschwindet bei ganz geringen

Konzentrationen, da dann ¢ dem Werte 1 zu-
strebt. Beschéftigen wir uns demnach zundchst
mit dem Grenzgesetz, das fiir ganz groBe Ver-
diinnungen Giiltigkeit haben sollte, so gilt in
diesem Grenzfalle
2x Izt

/o—l—g‘ﬁkT 5T (38)

Andrerseits gilt nach (22)
22 = DkTE"’z’ :

da aber

n; = P,'.T/ = Vil

15t, unter Einfithrung der Volumenkonzentration
n der gelosten Molekiile, so ist auch

9
- _ 4mne .

P i
Fiir ganz geringe Konzentrationen folgt demnach

e &2 R (Zvizt\'? ,
{3 l—mTVDkT7lEV1< po ) . (38)
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. wobei n3p; die Gesamtionenzahl im cm?® der
. Losung darstellt und

/Zv,z

W = ) ] (39)

&
\ 2v;

als Wertigkeitsfaktor bezeichnet werden soll, da
er den EinfluB der Ionenwertigkeiten 2; auf die
Erscheinungen mift. Am besten ist es, wenn
man nicht f, selber, sondern die Abweichung
von 1 der Betrachtung unterzieht und so fiir
ganz geringe Konzentrationen schreibt:

= le &i_ 47 .
g T DkTVDkT”E”" (40)

Diese Formel driickt nun erstens aus, wie die
Abweichungen 1 —f, von der Konzentration
abhingen, und zwar behauptet sie in dieser
Hinsicht:

Sate” 1

Fiir alle Elektrolyte sind in der
Grenze fiir geringe Konzentrationen
die prozentualen Abweichungen der
Gefrierpunktserniedrigung vom klas-
sischen Wert der Wurzel aus der
Konzentration proportional.

DaB es moglich ist, dieses Gesetz als all-
gemeines Gesetz auszusprechen, riithrt daher.
daB alle Elektrolyten fiir groBe Verdiinnungen
als vollig in Ionen zerfallen angesehen werden
konnen. Freilich sind es nur die starken Elek-
trolyte, bei denen jenes Gebiet des vollstindigen
Zerfalls praktisch erreicht wird.

An zweiter Stelle macht (39) eine Aussage
iiber den EinfluB der Ionenwertigkeit, die fol
gendermaBen formuliert werden kann:

Satz 2.
Zerfallt das geloste Molekil in »,,
...%, ...v lonen verschiedener Art
I, ...%, ...8 mit den Wertigkeiten
Ry wts, oo < Zapa S0 LS TN LU Berinice

Konzentrationen die prozentualen
Abweichungen der Gefrierpunkts-
erniedrigung vom klassischen Wert
einem Wertigkeitsfaktor @ propor-
tional, welcher sich berechnet zu

3y, z,\.-.
sl

Als Beispiel fir die Berechnung dieses
Wertigkeitsfaktors gelte die folgende Tabelle,
bei der in der linken Spalte der Typus des
Salzes durch ein Beispiel festgelegt, und in
der rechten Spalte der Wert von = ange-
geben ist:
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Tabelle 1L

Typus i Wertigkeitsfaktor
KCl - ‘ T== I
CaCly { 2 "/Ez 2,83

Cu S0, 1Y 4= 8
ALCI 3y 3= 520

Al (SO, €Y 6=166

Der Einflub der Ionen wichst also betricht-
lich mit zunehmender Wertigkeit, was ebenfalls
dem qualitativen Befunde entspricht.

An dritter Stelle hat schlieBlich das Lésungs-
mittel einen EiniluB, und zwar im Sinne der
bekannten Nernstschen Anregung zur Er-
klirung der ionisierenden Kraft von Losungs-

mitteln groBer Dielektrizititskonstante. Nach
(40) hat man
Satz 3.
Fiir geringe Konzentrationen sind

die prozentualen Abweichungen der
Gefrierpunktserniedrigung vom klas-
sischen Wert umgekehrt proportio-
nal der 3/2ten Potenz der Dielektrizi-
titskonstanten des Loésungsmittels.

Die iibrigen noch in (40) vorkommenden
Konstanten sind die Ladung des elektrischen
Elementarquantums & — 4,77 - 10 %e.s. E,, die
Boltzmannsche Konstante k= 1,346 -
erg und die Temperatur T, wobei letztere so-
wohl explicite wie implicite auftritt, da die Di-
elektrizititskonstante D mit T variiert.

Hat man nun mit verdiinnten Losungen im
gewdhnlichen Sinne zu tun, dann kann ¢ nicht
mehr durch 1 ersetzt werden, und es tritt die
Gleichung (37) in Kraft, welche explicite lautet:

Ev,-zF 0;
”EV:'—“ B = (41)

.‘.,‘v,-z,

__f—-w_&?__ 4:7262
'Y=l =YspETY DET

Wie die Tabelle I, sowie die ihr zugrunde liegende
Formel (33) zeigt, nimmt 6; mit zunehmender
Konzentration immer weiter ab, und zwar schlieB3-
lich wie

LA

x2  x2a?’
d. h. umgekehrt proportional der Konzentration,
da # der Wurzel dieser GroBe proportional ist.
Nach (41) muB also die Abweichung 1—f,

zunichst fiir ganz geringe Konzentrationen pro- |

portional der Wurzel aus der Konzentration
steigen, dann aber bei steigender Konzentration
mit Riicksicht auf den EinfluB von ¢, d. h. mit
Rucksicht auf die endlichen Durchmesser der
Jonen ein Maximum erreichen und endlich

wieder umgekehrt proportional der Wurzel aus
der Konzentration abnehmen.

- Wenn auch in

1018 |

dieser Aussage eine nicht ganz berechtigte Extra-

polation” auf gréBere Konzentrationen der fiir 0P =4l
verdiunnte Losungen spezialisierten Formel (41)
enthalten ist, so bleibt die Aussage auch bei
niherer Betrachtung kqnzentrierterer Lésungen Nach de
(vgl. § 9) qualitativ bestehen. Tatsichlich haben
auch. die Messungen ein Maximum der Ab- ausgerechnet

weichungen 1 — f, als charakteristisches Merk- Volumen def
mal der Kurven fiir die Gefrierpunktsernie-
drigung ergeben. Allerdings glauben wir, daB
die Erscheinungen der Hydratation (vgl. den
SchluBparagraphen) ebenfalls einen wesentlichen
EinfluB auf die Erzeugung des Maximums be-
sitzen. Ein zahlenm#Biger Vergleich der Theorie

mit der Erfahrung wird in § 9 gegeben werden.

0z "
oN;

Nimmt man
der Losung |
kann, bei wi
§ 8. Das Dissoziationsgleichgewicht. dNy

Beschrinkt man sich nicht nur auf starke
Elektrolyte, so wird ein Dissoziationsgleichgewicht
zwischen ungespaltenen Molekiilen und Ionen :
bestehen. Aber auch dieses Gleichgewicht wird 3
nicht nach der klassischen Formel zu berechnen i =
sein, weil hier ebenfalls die gegenseitigen elek-
trischen Krifte der Ionen stérend eingreifen

so folgt aus
tion des Pot

werden. In welcher Weise das nach unserer : =3
Theorie quanntatw geschieht, soll hier berechnet g Von der &
werden. Wir gehen wieder aus-von dem Aus- o

druck (29) fiir das thermodynamische Potential g Bedingung |
@ der Lﬁsung | Fiihrt man

{ wie in der |
P — zN i—kloge) + SN EE* '
(9 g i) + 2 sD T X
unter den Einzelteilchen, welche in der Losung
vorhanden sind, befinden sich dann sowohl ge-
ladene wie ungeladene. Fiir letztere ist einfach

wobei K di
bedeutet, s0

z; =0 zu setzen. Das Losungsmittel sei mit & } dureh dE8
dem Index o versehen. Nun nehmen wir in &
der bekannten Weise eine Variation der Zahlen y
N; vor und berechnen die zugehérige Anderung b
des Potentials. Diese ergibt sich zu !
5P - 6N (s — kB Nach diese
2 ] (p klogc,) 'T‘ZdN DT 4 jedes an
i=1 . Molekiil mi
' = | o
S den's g ---
24 '3DT dx ' y
=1 3=1 i
wenn man beriicksichtigt, daB nach der Defi- 3 mit
nitionsgleichung (22) ) ;
l=s L= -
4me? ane: Oy Nizp 1
g it 2 :
“ T DRT= ™ T DRT&u -
= 1 A Es wird d
die GréBe x von allen Zahlen N1 ...N; ab- 3 treten von
hiangen kann. Vertauscht man in der dritten L Atomart b
Summe die Summationsindizes ¢ und 7, so kann GroBen abl
d® auch auf die Form gebracht werden: 3 allein bezi¢
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=3

=1

Nach der Definition von x kann aber aa—;
ausgerechnet werden. Man erhilt, falls fiir das
Volumen der lineare Ansatz beibehalten wird,

5
22 — v; Znp
% 1

KL . ¥
gih 2 2: N2 v
1

Nimmt man nun in iiblicher Weise an, daB in
der Losung eine chemische Reaktion stattfinden
kann, bei welcher die Proportion besteht
ON,:6N,:...dN;:...:dN, =
S= Ll s o )
so folgt aus dem angegebenen Wert der Varia-
tion des Potentials die Gleichgewichtsbedingung

p=139 = fhe=is

)—.\‘

0P =0JN,(p, — klogc,) +26N,-[q),-—klogc.- - Tkz, xYi 4—2N 17 2 @(x1)) Bx>]

“dx oN,
i=1
Auch hier sind wieder Vereinfachungen
moglich bei Beschrinkung auf kleinere Kon-
zentrationen. In diesem Falle ist nimlich

§
;212
1

zu vernachldssigen neben 2;2; man hat, wenn
so verfahren wird, das Volumen der geldsten
Substanz als verschwindend angesehen gegen-
iiber dem Volumen der ganzen Ldsung. So
wird

2

SchlieBlich kann dann noch der Grenzwert an-
gegeben werden, dem der Aktivititskoeffizient

,isﬂ Z 2 d(xXI)

i ¢r &2 5. J dx
Dluiloge: —Z' +epET L {2HE N+ i v,Enz ) =¥\ {42)
f=1 i=1 i=1 2 n Z
§=il
Von der klassischen unterscheidet sich diese | zustrebt bei groBten Verdiinnungen. In dieser

Bedingung durch das Zusatzglied rechter Hand.
Fithrt man den Aktivititskoeffizienten f, ein,
wie in der Einleitung, indem man setzt

log (fK),

wobei K die klassische Gleichgewichtskonstante
bedeutet, so ist der Aktivitatskoeffizient definiert
durch die Beziehung

ﬁyilog ci=
1

=

2
logfa=6%2 lzy,z, X+ wi(z® — v,En 22)’

.=

Nach dieser Formel ist es natiirlich méglich,
jedes an der Reaktion beteiligte Atom bzw.
Molekiil mit einem eigenen Aktivitatskoeffizien- |
ten zu versehen, indem man setzt

log fo = #1 1°gfa

GroBen abhingig, welche snch auf jene Atomart
allein beziehen.

| schaften des zten Ions.

Grenze, wo der EinfluB der IonengréBe ver-
schwindet, kann y = 1 gesetzt werden und man
erhilt

&2%
et Lol ’
2DRTS (457
Da x von den Eigenschaften aller Ionen ab-
héngt (durch ihre Wertigkeit beeinfluBt wird),
so ist auch noch in diesem Grenzfalle der Einzel-

== d - >
3 mz? ax ;)
:—1 o x )

E

mcht nur Funktion der Eigen-
Wir verzichten darauf,
das Grenzgesetz ausfiihrlich zu diskutieren und
bemerken nur, daB auch hier wieder in der
Grenze Proportionalitit von log f, mit der zweiten

logif =

(43)

koeffizient f,

ilog faf + ... s lo*/ r (44) | Wurzel aus der Konzentration besteht.
B . Ay
mit a . : 27""2}2 (;:f)
log fai = ;7 ={2 22 xe + (22 — v: S22 — —= 1. (44)
6DET 1 2
S n;z?
1
Es wird dann aber, wie (44') durch das Auf- l § 9. Vergleich mit der experimentellen
treten von x zeigt, dieser auf eine bestimmte } Erfahrung iiber Gefrierpunktsernie-
Atomart bezogene Koeffizient nicht nur von | drigung.

In Fig. 2 geben wir zunichst eine Darstel-
lung zur Veranschaulichung des charakteristischen
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Verhaltens starker Elektrolyte. Auf der hori-
zontalen Achse ist eine GroBe vy aufgetragen,
welche die Ionenkonzentration miBt, indem 7,
wie schon frither ausgefiihrt, die Konzentration
des Elektrolyten in Mol pro Liter ist?), wihrend
v = Xp; die Anzahl lonen bedeutet, in welche
ein Molekiil des Salzes zerfallt. Es wurden vier
Vertreter KCl, K,SO,, La(NO,), und MgSO,
von vier durch ihre Ionenwertigkeiten unter-
schiedenen Typen gewihlt. K C/ zerfillt in zwel
einwertige, K,SO, in zwei ein- und ein zwei-
wertiges, La(NO,), in drei ein- und ein drei-
wertiges, MgSO, in zwei zweiwertige Ionen.
Bezeichnen wir die nach der klassischen Theorie
bei vollstindiger Dissoziation zu erwartende
Gefrierpunktserniedrigung mit 4; und die wirk-
lich beobachtete mit 4, so ist der Ausdruck

_ dy— 4

E
9 %

, {46)
d. h. die prozentuale Abweichung vom klas-
sischen Wert gebildet und als Ordinate auf-
getragen worden. Nach § 7 kann auch

O=1—f, (46")

gesetzt werden; © miBt, so dargestellt, die Ab-
weichung des osmotischen Koeffizienten von
seinem Grenzwerte 1. Da in wisseriger Losung

(47)

ist, entspricht ein Punkt der Abszissenachse fiir
alle Elektrolyte einer Konzentration, die ohne
Beriicksichtigung der gegenseitigen Krafte stets
dieselbe Gefrierpunktserniedrigung erzeugen
sollte. Wir haben die beobachteten Werte allein
eingetragen, ohne die entsprechenden Punkte
durch’ eine Kurve zu verbinden, um jede Be-
einflussung zu vermeiden. Dieses Verfahren ist
indessen nur dadurch ermoglicht worden, daB

dr=vy-1,860°

in neuerer Zeit einige amerikanische Forscher |

ganz vorziigliche Messungen der Gefrierpunkts-
erniedrigung bei geringen Konzentrationen aus-
gefiihrt haben. Die Messungen der Fig. 2
stammen von Adams und Hall und Harkins?).

Es kommt klar zum Ausdruck, daB die Ab-
weichung € nicht, wie es das Massenwirkungs-
gesetz verlangen wiirde, fiir kleine Konzentra-
tionen proportional der ersten oder sogar einer
hoheren Potenz der Konzentration steigt. AuBer-

1) Bei den Salzen A7S50,, La(NOy)y, MeSO, ist
statt y die Konzentration y‘ in Mol pro 1000 ¢ Wasser
eingesetzt, wie sie von den unten zitierten Autoren an-
gegeben ist, da mangels Messungen der Dichte dieser
Salzlésungen bei 273" eine Umrechnung in Mol pro Liter
nicht ausfihrbar war; dies bedeutet bei den hier in He-
tracht gezogenen geringen Konzentrationen eine nur un-
crhebliche Abweichung.

2) L. H. Adams, Journ. Amer. Chem. Soc. 37, 481,
1915 (KC/;; L. E. Hall u. W, D, Harkins, ibid. 38,
2658, 1916 (K5 S0y, La\NOy)y, Mg SO,).

o myS0,
.4 >
o] .
a3 8-
La(¥0),
° o 9
.n
g % I £
0,2 fer &
b.
E . KCl
°D
.2 CX 6
"0
Fig. 2.

dem demonstrieren die Kurven den starken Ein-
fluB der Ionenwertigkeit.

Unsere Theorie verlangt nun, daB bei¥ganz
geringen Konzentrationen die prozentuale Ab-
weichung © der zweiten Wurzel aus der Kon-
zentration proportional wird, mit einem Propor-
tionalitatsfaktor, der wesentlich von der Wertig-
keit der lonen abhidngt. Nach (39) und (40)
ist (wenn das Molekiil zerféllt in »;...»;...»-
lonen mit den Wertigkeiten 2, ... 2;... 2z,

- R ,/41!&2 R
O'=1 =l epRTY  DiT "~ YA
mit dem Wertigkeitsfaktor

(EV,'Z,'?‘>3/2

(49)

Einmal soll nun die Anzahl Ionen # pro cm3
in der Konzentration y, gemessen in Mol pro
Liter, ausgedriickt werden. Wir nehmen fiir
die Loschmidtsche Zahl den Wert 6,06 - 102?
an, dann ist £y
n==6,06-10207y.
Weiter wird angenommen ¢ = 4,77 -10"10 e s.E,,
k =1,346-1071% erg, und da es sich im folgen-
den um Gefrierpunkte wisseriger Ldsungen
handelt, T = 273. Fiir die Dielektrizititskon-
stante des Wassers nehmen wir die von Drude
aus den Messungen berechnete Interpolations-
formel, wonach bei 0° C
D= 8823

wird!). Unter Benutzung dieser Zahlen wird
(v; = v gesetzt)

1) Ann, d. Phys. 59, 61, 1896.

Physik.
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und damit

1
0,231 - 1081/1:7
cm

(50) |
Die GréBe x von frither ist unter Einsetzung |
der obigen Zahlenwerte [

222 1
x=o,231-108Vv7V 1: d .

6 =o,270w Y vy.

(51)

In Fig. 3 sind Beobachtungen!) iiber © jetzt
m Gegensatz zu frither aufgetragen zu der

", 50,

La(NO,),

/V-
o
/

o2

£

Abszisse )/ »y, die Beobachtungspunkte wurden
jeweilig durch gerade Striche verbunden. AuBer-
dem sind in der Figur vier vom Nullpunkt aus-
strahlende gerade Linien eingetragen, welche
das Grenzgesetz (50) darstellen. Die vier Salz-
typen der Figur haben die Wertigkeitsfaktoren

w=1, w=2)2, w=3V3 w=3,
diesen Werten entsprechen die genannten Ge-
raden. Man sieht, daB tatsdchlich die Annahe-
rung an die geraden Linien fiir kleine Konzen-
trationen stattfindet, daB also das Grenzgesetz mit
der zweiten Wurzel aus der Konzentration offen- ]
bar den Tatsachen entspricht. Uberdies aber
werden die mit Hilfe der Dielektrizitatskonstante ’
88,23 berechneten, im iibrigen theoretisch nur |
durch den Wertigkeitsfaktor ' unterschiedenen !

1) L. H. Adams, L c. (KNO, KCl); R. E. Hall
u. W, D. Harkins, L c. (A SO, La(NOy);, MzSO,,
HaCh); T. G. Bedford, Proc. of the Royal Soc. A 88, |
454, 1909 (Cu SO;) [Konzentration im Mol pro Liter bei
AC?, CkSO4; in Mol pro 1000 g Wasser bei A NO,,
BaCly, K380y, La(NOy),..

Absolutwerte der Neigung [so wie sie durch den
Faktor o0,270% in (50) zum Ausdruck kommen]
durch das Experiment bestitigt. Die Fig. 3
zeigt aber, daB schon bald Abweichungen von
dem Grenzgesetze einsetzen. Das steht in Uber-
einstimmung mit den Uberlegungen des § 3 und
Gleichung (51), wonach sogar bei ein-einwertigen
Elektrolyten schon bei y =1 die charakteristische
Liange 1/x von der GroBenordnung der Ionen-
durchmesser wird, es also nicht mehr statthaft
ist, diese zu wvernachlissigen. Unserer Theorie

/
/

1

o,5

Cs NO,

1,0

Ver

Fig. 4.

haben wir nun auBerdem die vereinfachte Form
(21") der Potentialgleichung zugrunde gelegt.
Auch dieses konnte einen Einfluf haben. In-
dessen machten wir S. 190 (FuBnote) darauf
aufmerksam, daB3 der letztere Einfluf3 theoretisch
verhiltnismaBig geringfiigig ist. Aber auch die
experimentellen Ergebnisse deuten darauf hin,
daB die Abweichungen vom Grenzgesetz durch
die individuellen Eigenschaften der Ionen
bedingt werden. Um das zu zeigen, bringen
wir Fig. 4. In dieser sind Beobachtungen nur
an ein-einwertigen Salzen eingetragen?’) als
Funktion von V¥ 2y (da hier » = 2 ist). Die
gerade Linie stellt das oben diskutierte Grenz-
gesetz dar, alle Kurven streben bei kleinen Kon-
zentrationen dieser Geraden zu. Die Abweichungen

1) AuBer den bereits zitierten sind hier noch beniitzt
Messungen von H. Jahn, Ztschr. f. phys. Ch. 50, 129,
1905; 59, 31, 1907 (LiC/, CsCl); E. W. Washburn u.
Mac Innes, Journ. Amer. Chem. Soc. 33, 1686, 1911
(LiCl, CsNO,); W. H. Harkins u. W. A, Roberts,
ibid. 38, 2658, 1916 (Ve (/) [Konzentration z. T. in Mol
pro Liter, z. T. in Mol pro 1000 g Wasser].
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sind aber sehr verschieden groB und gehen be-
merkenswerterweise z. B. bei den Chlorsalzen
in der Reihenfolge Cs, K, Na, Li. Das ist
dieselbe Reihenfolge, welche sich ergibt, wenn
man die Alkaliionen ordnet nach abnehmender
Beweglichkeit, eine Reihenfolge, die mit der
anzunehmenden Gré8e der Ionen im Widerspruch
steht und erst neuerdings von Born!) mit der
aus der Dipoltheorie folgenden Relaxationszeit
des Wassers fiir die elektrische Polarisation in
Zusammenhang gebracht wurde. Um auch eine
Orientierung gegeniiber den Ghoshschen Ar-
beiten zu ermoglichen,
Kurve fiir @ gestrichelt eingetragen, so wie sie
sich aus jener Theorie ergibt. Sie sollte fiir
alle Salze gleichzeitig gelten und geht auBerdem
mit senkrechter Tangente in den Nullpunkt ein.

Es fragt sich nun, inwieweit unsere mit
Riicksicht auf die Ionenabmessungen verbesserte
Theorie imstande ist, von den individuellen Ab-
weichungen Rechenschaft zu geben. Die Ver-
haltnisse sollen durch Fig. 5 illustriert werden.

/ my o]

LA 4
o /
o.3
_l"("o‘)'
I
KS
k.90,
| —xa
24 ©,8 .8

-9
Fig, s,
Wir haben wieder die vier Elektrolyte von den

eingangs erwahnten vier Typen gewihlt und
die beobachteten Werte fiir @ als Funktion von

"fﬁ/ aufgetragen. Nach (41) hat man mit
Beriicksichtigung der lonengréBe (nach Ein-
setzung der Zahlenwerte)

O=1—f,=o270wVry " %, (52)
Vi 2

in der ¢; die S. 195 tabellierte und in (33) durch
eine Formel dargestelite Funktion des Argu-

1) M. Born, Zeitschr. f. Phys. 1, 221, 1g92o.

ist in der Figur die |

mentes ¥; = xa; bedeutet, wobei a; die Linge
ist, welche die GroBe des ¢ten Ions gegeniiber
seiner Umgebung zu messen hat. Es schien uns
nun angezeigt, bei der heutigen Sachlage nicht
auf dje einzelnen Ionengr6fen einzugehen, son-
dern mit einem mittleren fiir die lonen eines
Elektrolyten gleichen Durchmesser @ zu rechnen.
Dann werden alle ¢; untereinander glei'ch und
man erhalt fiir & den Ausdruck

6 =o,270wY vy c(xa). (53)
Zur Bestimmung der GroBe a wihlten wir je-
weilig nur einen, und zwar den bei der groBten
Konzentration beobachteten Punkt und haben
dann die sich mit dem so bestimmten a nach
der theoretischen Formel (53) ergebende Kurve
in der Figur eingetragen. Vom Nullpunkt
strahlen noch vier gestrichelt gezeichnete gerade
Linien aus (die Tangenten der Kurven), welche
das Grenzgesetz (50) fiir groBe Verdiinnungen
darstellen. Die Ubereinstimmung mit den Be-
obachtungen ist eine sehr gute, besonders in
Anbetracht der Konstantenbestimmung aus einem
einzigen Beobachtungspunktl). Die Figur er-
gianzen wir durch die folgenden Tabellen:

Tabelle III.
KCl(a = 3,76 - 1078 cm)

(] | (]

Z25 | 1[2 ¥ ! beobachtet " berechnet
00100 | 0,100 0,0214 0,0237
0,0103 ] 0,139 | 0,0295 0,0313
0,0331 i 0,182 0,0375 0,0392
00033 | 0,252 | 00485 | 00499
0,116 0,341 ; 00613 | 0,0618
0,234 0,484 0,0758 | —

1) Das Verfabren zur Bestimmung von e sei im ein-
zelnen am Beispiel des La (NVOs); erliutert. Fiir y'=—o0,17486
ist beobachtet @'« o0,2547; da » = 4 ist, wird die Abszisse
V vy =0,836. Nach dem Grenzgesetz (50) fiir duBerste
Verdiinnung wiirde sich mit w=31/3 (wie es »; =1,
vy =3, 3y =3, 33==—1 nach (49) entspricht) fiir @ der
Wert 0= 1,173 ergeben, der wirklich beobachtete Wert
geht aus diesem Grenzwerte hervor durch Multiplikation
mit 0,216, Dieser Faktor ist nach (53) dem Werte von ¢
gleichzusetzen. Aus Fig. 1 (S. 195) liest man nun ab, daB
zur Ordinate ¢==0216 die Abszisse x==xa==1,67 ge-
hért; andererseits ist nach (51) unter Einsctzung von

Y vy' =0,836 der Wert von x — 0,336 - 10—8 cm—1, Also
entspricht dem Beobachtungswert der Durchmesser

x
@==—===4,07-10~8cm,
%

[Bei den Salzen X,S0;, La(NO,),, MgSO, ist die Kon-
zentration ' in Mol pro 1000 g Wasser angegeben und
statt y zur Bestimmung von @ benutszt, das deshalb mit
©' bezeichnet ist. Bei den hier nur in Betracht gezogenen
g-ringen Konzentrationen sind die dadurch bedingten Ab-
weichungen ganz geringfligig; eine Umrechnung von y'
in y wiirde keine merkliche Anderung an den Werten fur
©' beobachtet, @' berechnet und @ ergeben.]

0,0527
0,0782
0,136
0,267
0,361

0,00014¢
0,0107

0.0149
0,0202
0,0534
0,0970
0,138
0,242

In d
Tonenkon
szisse 1"
obachtelt
lonne de
derselber
entsprecl
da mit
Tabellen
Durchmy

Schli
von Thi
KCl-Log
Diskussi
einige {

1) Si




Physik. Zeitschr. XXIV, 1923. Debye u. Hiickel, Zur Theorie der Elektrolyte. 203
Tabelle 1V. i /
K,S50,(a = 2,69- 108 cm |~
N i i) ) l 0 / ' . KCl
‘ — ] @' ' %
‘ = 5 6
37 ‘ Vsr | becbachtet berechnet | / o — % o
: e = -
0,00722 ’ 0,0906 00647 | 0,0612 spe At oE - .
0,0121 0,110 0,0729 0,0724 Lo ®
0,018 0,136 0,0776 0,0871 f S
0,0312 0,176 0,101 0,108 | ol =
0,0527 |  o,229 0,128 0,132 ' %
0,0782 | 0,280 0,147 0,152
0,136 0,369 0,178 0,183 e
0,267 0,516 0,220 0,217 =
0,361 | 0,600 0,238 — — s = - i
\ &3
Tabelle V,

La(NO,),(a = 4,97 - 1078 cm)

i o o

47 Vay beobachtet berechnet
0,00528 0,0728 0,0684 0,0828
0,0142 0,119 0,110 0,121
0,0322 ‘0,179 0,151 0,157
0,0343 0,185 0,158 0,161
0,0889 0,298 0,197 0,204
0,09044 0,308 0,201 0,207
0,173 0,418 0,223 0,230
0,205 0,453 0,229 0,235
0,346 0,588 0,243 0,248
9,599 0,836 0,255 =5

Tabelle VI
MgSO, (a = 3,35-1078 cm)

29! V‘;: ol | o'

=z Z; beobachtet berechnet
0,00640 ’ 0,0800 0,160 0,147
0,0107 0,103 i 0,199 0,179
0,0149 0,122 0,220 0,203
0,0262 | 0,162 0,258 0,248
0,0534 | 0,231 0,306 0,311
0,0976 | 0,312 ‘ 0,349 0,368
0,138 | 0,372 | 0,392 0,400
0,242 0,493 \ 0,445 =

In der ersten Kolonne steht jeweilig die
Tonenkonzentration!) »y, in der zweiten die Ab-

szisse V—V‘/ der Fig. 5, in der dritten der be-
obachtete Wert von &') und in der vierten Ko-
lonne der nach (53) und (51) berechnete Wert
derselben GroBe. Die der groBten Konzentration
entsprechende Zahl ist hier nicht aufgefiihrt,
da mit ihrer Hilfe der in der Uberschrift der

Tabellen jeweilig angegebene Wert des mittleren

Durchmessers 2 berechnet wurde.

SchlieBlich wird in Fig. 6 eine Darstellung
von Theorie und Beobachtung an wisserigen
KCl-Losungen gegeben. Wir verfolgen mit der
Diskussion dieser Figur hauptsichlich das Ziel,
einige Andeutungen zu machen beziiglich des

1) Siehe die vorige Anmerkung.

Fig. 6.

Verhaltens konzentrierter Losungen; nebenbei
soll sie zeigen, wie groB die Abweichungen
untereinander der in der Literatur von den
einzelnen Beobachtern mit scheinbar groBer Ge-
nauigkeit angegebenen Einzelresultate ist. Sie
enthilt zu diesem Zwecke alle von uns auf-
gefundenen Beobachtungen an K Cl-Lésungen
seit dem Jahre 19ool). Als Abszisse ist wie

frither V' 2y gewahlt. Dabei ist 7 unserer De-
finition nach die Konzentration in Mol pro Liter
Loésung. Alle Angaben, die sich auf anders
gemessene Konzentrationen bezogen, sind hier
auf jene Konzentrationen umgerechnet worden
unter Benutzung der gemessenen Dichten?) von
K Cl-Losungen. Die Ordinate ist wieder mit &
bezeichnet, stellt aber nicht mehr genau den
fritheren Ausdruck

dar. Tatsachlich ergibt namlich schon die klas-
sische Theorie, wenn man zu konzentrierten
Losungen iibergeht, nicht mehr Proportionalitat
zwischen Gefrierpunktserniedrigung und Kon-
zentration. Das hat einmal seinen Grund darin,
daB nicht die Konzentration ¢ selber, sondern
log (1 —¢) in der klassischen Gleichung vor-
kommt. Zweitens ist die Differenz zwischen
den thermodynamischen Potentialen von Eis
und Wasser nicht mehr genau genug dargestellt
durch das erste, 4 proportionale Glied der

1) J. Barnes, Trans. Nova Scot. Inst. of Science 10,
139, 1goo; C. Hebb, ibid. 10, 422, 1900; I J. Jones,
J. Barnes u. E. P. Hyde, Americ. Chem. Journ. 27,
22, 1902; H. B. Jones u. Ch. G. Caroll, ibid. 28, 284,
1go2; W. Biltz, Zeitschr. f. phys. Chem. 40, 185, 1902;
Th. W. Richards, ibid. 44, 563, 1903; S. W. Young
u, W. Il Sloan, Journ. Americ. Chem. Soc. 28, 919,
1904; H. Jahn, L c.; T. G. Bedford, l.c.; F. Fliigel,
Zeitschr, f. phys. Chem. 79, 577, 1912; L. I, Adams,
1. c.; W.1I. Rodebusch, Journ. Americ. Chem. Soc 40,
1204, 1918,

2) Baxter u, Wallace, Jourp. Americ. Chem, Soc.
38, 18, 1916.
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Taylor-Entwicklung, auch das zweite mit 42
behaftete Glied muB beibehalten werden. Dem-
entsprechend haben wir in diesem Falle die
vollstindige Gleichung (34) zu benutzen. Fiir
«den Fall des KC/ ist darin n, =#x, == und
2y = — z, =1 zu setzen, auBerdem wollen wir
wieder die beiden lonendurchmesser 4, und a,
durch einen mittleren @ ersetzen. Dann kann
(34) folgendermaBen geordnet werden

I [l (0] 4 (C/,—C_[
#ny, LT, RT, T,

Das links stehende Glied wurde nun fir die ver-
schiedenen Konzentrationen berechnet. Hierzu
wurde C, —C,' = 3,6 gesetzt, entsprechend einem
ungefihren Wert fiir C,/’ = 14,4, wie man ihn
aus den Nernstschen Messungen!) der spezi-
fischen Warme des Eises fiir 273° etwa extra-
poliert. Zur Berechnung ist es noch notig, den
Zusammenhang zu kennen zwischen der mole-
kularen Konzentration ¢ und der Volumkonzen-
tration y. Mit Hilfe der beobachteten Dichte
der Losung ist dieser Zusammenhang ohne
welteres angebbar, indessen spielt sowohl hier
wie bei der Ableitung der Gleichung selbst das
Molekulargewicht des Wassers eine gewisse
Rolle. In erster Niherung verschwindet zwar
dieser LEinflufl, die Glieder zweiter Ordnung
aber sind von ihm nicht zu befreien. Dadurch
aber, daB dieser Effekt erst in zweiter Ordnung
eine Rolle spielt, wird sein EinfluB auBerordent-
lich stark herabgedriickt, deshalb haben wir
durchweg mit dem einfachen Molekulargewicht
18 gerechnet. Die GroBe 2nv, im Nenner
schlieBlich kann gleich

"
2R, =28, o

gesetzt werden, falls £, das Molekularvolumen
des Wassers bedeutet. Ware nun kein gegen-
seitiger elektrischer EinfluB der Ionen vorhan-
den, so miiBte das linke Glied bei Einsetzen
der beobachteten Gefrierpunktserniedrigung den
Wert Null ergeben. Tatsachlich ergibt es aber
einen endlichen Wert und diesen Wert bezeich-
nen wir mit — 6. Der Theorie nach muf3 dann
diese Differenz © durch das rechte Glied dar-
gestellt werden, so daB

2 = o2
6-sz6(xa) =o0,270Y 2y6(xa) (53)

sein sollte. Tm iibrigen bestitigt man, daB die
hier befolgte Definition von 6 mit der oben
fiir geringe Konzentrationen angegebenen in der
Grenze iibereinstimmt. :

Die Funkte, welche in der Figur eingetragen
sind, haben die auf dem skizzierten Wege aus

S —

1) W. Nernst, Berl. Ber. 1910, I, 262.

Q _ -
2R _RT0>+l°g(l ”)] ~6DET® (54)

den Beobachtungen berechneten Ordinaten. Die
Kurve der Figur stellt das rechte Glied von (55
dar unter der Annahme » = 3,76-107% cm.
Dieser Wert von a wurde bestimmt aus der
einen Beobachtung von Adams, wonach zu

{ ¥y — o,117 der experimentelle Wert # = 0,0758

gehort. Die gerade Linie, welche auBerdem in
der Figur eingetragen ist, gibt wieder das Grenz-
gesetz fiir duBerste Verdiinnung entsprechend

2%

G=1. Man kann wohl sagen, daB bis zu
Konzentrationen von etwa 1 Mol/Liter die Be-
obachtungen dargestellt werden. Bei hoheren
Konzentrationen zeigen die Beobachtungen ein
Maximum in ®. Zwar hat auch die theoretische
Kurve ein Maximum, aber dieses ist, wie die
Figur zeigt, so flach, daB es kaum angedeutet
ist. Wir mochten diesen Unterschied bei groen
Konzentrationen als reell ansehen und im nich-
sten Paragraphen einiges dazu bemerken.

3 10. Allgemeine Bemerkungen.

Aus dem Vorhergehenden darf wohl ge-
schlossen werden, dal es sowohl vom theore-
tischen wie vom experimentellen Standpunkte
aus unzulassig ist, die elektrische Energie einer
[onenlgsung als wesentlich durch den mittleren
gegenseitigen Abstand der Ionen bestimmt an-
zusehen. Vielmehr erweist sich als charakte-
ristische Lange eine GroBe, welche die Dicke
der Tonenatmosphédre oder, um an Altbekanntes

. anzukniipfen, die Dicke einer Helmholtzschen

Doppelschicht miit. Dadurch, daB diese Dicke
von der Konzentration des Elektrolyten abhingt,
wird auch die elektrische Energie der Lésung
eine [Funktion jener GroBe. Dem Umstande,
daB diese Dicke der zweiten Wurzel aus der
Konzentration umgekehrt proportional ist, ver-
danken die Grenzgesetze fiir groBe Verdiinnungen
ihr charakteristisches, jener Potenz !/, angepaB-
tes Gepriage. Trotzdem wir es somit ablehnen
miissen, von einer Gitterstruktur des Elektro-
lyten im landliufigen Sinne zu sprechen und
es, wie die Entwicklung des Gegenstandes ge-
zeigt hat, zu unzuldssigen Fehlern fiihrt, falls
man das Bild zu wortlich nimmt, ist doch ein
Kern von Wahrheit in ihm enthalten. Um
dieses klar zu machen, fithre man die folgenden
zwei Gedankenexperimente aus. Erstens nehme
man ein Raumelement und denke sich dieses
viele Male hintereinandér an beliebige Stellen des
Elektrolyten verlegt. Es ist klar, daB man
dann bei einem biniren Elektrolyten ebensooft
ein positives wie ein negatives Ion in ihm vor-
finden wird. Zweitens aber nehme man das-
selbe Raumelement und lege es wieder viele
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Male hintereinander in den Elektrolyten hinein,
nun aber nicht ganz beliebig, sondern immer
so, daB es z. B. von einem iibrigens jeweilig
beliebig gewihlten positiven Ion stets um eine
bestimmte Strecke (von einigen A-Einheiten)
entfernt ist.
gleich oft positive wie negative Ladungen vor-
finden, sondern es werden die negativen an
Zahl iiberwiegen. Darin, daB also in der un-
mittelbaren Umgebung jedes lons die entgegen-
gesetzt geladenen im Mittel an Zahl iiberwiegen,
kann man mit Recht eine Analogie zum Kristall-
bau des NaCl-Typus sehen, wo jedes Na-lon
unmittelbar von 6 Cl-lonen und jedes C/-Ion
von 6 Na-lonen umgeben ist. Nur ist als wesent-
licher Punkt bei der Elektrolytlosung zu be-
achten, da3 das MaB jener Ordnung bestimmt
wird durch das thermische Gleichgewicht zwischen
anziehenden Kriften und Temperaturbewegung,
wiahrend es beim Kristall fest vorgegeben ist.

Die Rechnungen und der Vergleich mit der
Erfahrung wurden so ausgefithrt, daB fiir das
umgebende Losungsmittel mit seiner gewodhn-
lichen Dielektrizitatskonstante gerechnet wurde.
Der Erfolg zeigt die Berechtigung dieser An-
nahme, aber an sich ist dieses Vorgehen zwar
bei geringen Konzentrationen berechtigt, sollte
jedoch bei groBern Konzentrationen doch zu
Fehlern Veranlassung geben. In der Tat folgt
aus der Dipoltheorie, daBl Dielektrika bei groBen
Feldstirken Sittigungserscheinungen aufweisen
miissen, welche Ahnlichkeit haben mit der be-
kannten magnetischen Sittigung. Die neueren
Versuche von Herweg?) kdnnen als eine experi-
mentelle Bestdtigung dieser theoretischen For-
derung angesehen werden. Da nun in einem
Abstande 107 cm von einem einfach geladenen
lon eine Feldstirke von etwa 20coo00 Volt/cm
zu erwarten ist, sollte man sich darauf gefafdt
machen, etwas von diesen Sittigungserschei-
nungen zu bemerken. Es wire natiirlich sehr
interessant, wenn es gelingen wiirde, aus den
Beobachtungen jenen Effekt in seiner Wirkung
herauszuschilen, um so mehr, als die Natur
uns hier Feldstirken zur Verfiigung stellt von
einer GroBe, welche sonst mit gewohnlichen
experimentellen Mitteln kaum erreichbar wiren.

Aber noch in anderer Hinsicht miissen kon-
zentriertere Losungen ein besonderes Verhalten
zeigen. Befinden sich ndmlich viele Ionen in
der Umgebung jedes einzelnen, so kann das
etwa aufgefaBit werden als eine Anderung des
umgebenden Mediums in elektrischer Hinsicht,
ein Effekt, welcher in der vorstehenden Theorie
nicht beriicksichtigt worden ist. In welchem
Sinne derselbe wirksam sein kann, moge aus

1) Zeitschr, f. Phys. 8, 36, 1920 und 8, 1, 1922,
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folgender Uberlegung hervorgehen. Man nehme

ein Ion, das festgehalten wird und ein beweg-

liches, etwa entgegengesetzt geladenes und

frage nach der Arbeit, die noétig ist, um das

bewegliche Ton zu entfernen. Diese Arbeit kann

dann als aus zwel Teilen bestehend angesehen

werden: erstens wird das Jon zu seiner Ent-

fernung eine gewisse Arbeit verbrauchen, zwei-

tens aber wird man eine Arbeit gewinnen, in-

dem man den Raum, den das lon vorher ein-

genommen hat, nachtriglich mit dem L&sungs-

mittel ausfiillt. Nun ergeben Versuche iiber die

Verdiinnungswiarme tatsichlich einen Hinweis

auf die reale Existenz solcher Verhiltnisse.

Nimmt man etwa eine HNO,-Lésung von zu-

niachst geringer Konzentration und verdiinnt die-

selbe mit sehr viel Wasser (d. h. so weit, daB

weitere Verdiinnung keinen Wiirmeeffekt mehr

hervorbringen wiirde), dann findet eine Abkiih-

lung statt, d. h. es muB ganz im Sinne der ‘

fritheren Uberlegungen Arbeit geleistet werden, i

um die Ionen weiter voneinander zu entfernen. !

Hat ‘aber die Ausgangslosung eine grofere

Konzentration, dann tritt bei demselben Versuch

eine Warmeentwicklung ein, d. h. man gewinnt

Arbeit, wenn man die Umgebung jedes Ions

von geniigend vielen andern Ionen befreit und !

sie durch Wassermolekiile ersetzt. Im iiblichen i

Sprachgebrauche heiBt das, es tritt tiberwiegend

eine Hydratation der Ionen ein und dieser Vor- Sl

gang ist als exothermer ProzeB anzusehen. '

Offenbar bezwecken die vorstehenden Uber-

legungen eine Deutung dieser sogenannten

Hydratation auf rein elektrischem Wege. Tat-

sichlich kann man eine Niherungsrechnung

ausfithren, welche die auf diesem Gebiete gel-

tenden Berthelotschen Regeln fiir die Ab-

hiangigkeit der Verdiinnungswiarme von der An-

fangskonzentration theoretisch ergibt und deren

praktisch gefundenen Zahlenkoeffizienten der

GroBenordnung nach verstindlich macht. Fiir ‘

die Gefrierpunktsheobachtungen haben diese

Uberlegungen insofern eine Bedeutung, als sie

die Maglichkeit nahelegen, zu berechnen, warum

und in welchem Grade die fiir die prozentuale

Abweichung 6 gefundenen Kurven (vgl. den '

Fall der KCl) sich bei gréBeren Konzentrationen

nach unten krimmen und die Abszissenachse :

sogar schneiden konnen, wenn die Konzentration ]

groB genug gemacht werden kann. In diesem f

Falle ist die Gefrierpunktserniedrigung gréBer {

als die klassisch zu erwartende (auch wie aus-

driicklich bemerkt sei, wenn die klassische

Theorie in ungekiirzter Form zur Verwendung

kommt). Man hat sich bis dahin damit begniigt, in

solchen Fillen von einer Hydratation zu sprechen.
Bevor indessen die Verhiltnisse bei konzen-

trierten Losungen untersucht werden konnen,

g £
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muB zunidchst gezeigt werden, daB auch der
irreversible Vorgang der Stromleitung bei ver-
diinnten starken Elektrolyten vom hier einge-
_nommenen Standpunkte aus quantitativ be-
herrscht werden kann. Die ausfiihrlichen Dar-.
legungen zu diesem Thema behalten wir einer
folgenden Notiz vor. Hier begniigen wir uns
mit der Angabe der Grundgedanken, welche
dort ihre mathematische Ausfilhrung finden
werden. Bewegt sich unter der Einwirkung
einer duberen Feldstirke ein Ion in der Fliissig-
keit, so werden sich die umgebenden Ionen, um
die lonenatmosphdre bilden zu kénnen, dauernd
umlagern miissen. Denkt man sich nun eine
lLadung im Innern der Elektrolyten plétzlich
entstanden, so braucht die lonenatmosphire eine
gewisse Relaxationszeit zu ihrer Entstehung.
Ahnlich wird beim bewegten lon die umgebende
Atmosphire nicht ihre Gleichgewichtsverteilung
aufweisen konnen, wird also nicht auf Grund

des Boltzmann-Maxwellschen Prinzips be-

rechenbar sein. Ihre Bestimmung kann aber
einwandfrei geschehen auf Grund einer nahe-
liegenden Interpretation der Gleichungen fiir die
Brownsche Bewegung. Von vornherein kann
schon qualitativ abgeschatzt werden, in welchem
Sinne dieser auf dem Vorhandensein einer end-
lichen Relaxationszeit beruhende Effekt wirken
kann. In einem Punkte vor dem bewegten Ion
(d. h. ein Punkt, nach dem es sich hinbewegt)
muB die elektrische Dichte der Jonenatmosphire
zeitlich zunehmen; fiir einen Punkt hinter dem
lon muf3 sie abnehmen. Infolge der Wirkung
der Relaxationszeit wird aber die Dichte vor
dem Ion etwas kleiner sein, als es ihrem Gleich-
gewichtswerte entsprechen wiirde, hinten dagegen
wird sie noch nicht auf ihren Gleichgewichtswert
abgefallen sein. Infolgedessen besteht wihrend
der Bewegung hinter dem lon stets eine etwas
groBere elektrische Dichte der Atmosphire als
vor dem lon. Da nun Ladungsdichte und Ionen-
ladung stets entgegengesetztes Vorzeichen haben,
tritt eine Kraft auf, welche das Ion in seiner
Bewegung bremst, unabhédngig von seinem Vor-
zeichen und welche offenbar mit zunehmender
Konzentration auch zunehmen nruB.

Das ist der eine Effekt, welcher im selben
Sinne wirkt, wie die sonst auf Grund des Ost-
waldschen Verdiinnungsgesetzes rechnerisch
bestimmte Verminderung des Dissoziationsgrades.
Aber noch ein zweiter Effekt ist vorhanden, der
ebenfalls beriicksichtigt werden mufB. In der
Umgebung von einem lon befinden sich vor-
zugsweise lonen entgegengesetzten Vorzeichens,
die sich unter der Einwirkung des ZuBeren
Feldes natiirlich in entgegengesetzter Richtung
bewegen. Diese werden das umgebende Losungs-
mittel bis zu gewissem Grade mitschleppen, be-

dingen also, daB das betrachtete Einzelion sich
nicht relativ zu einem ruhenden, sondern relativ
zu einem in entgegengesetztem Sinne bewegten
Losungsmittel zu bewegen hat. Da offenbar
diese Wirkung mit zunehmender Konzentration
zunimmt, hat man hier einen zweiten Effekt,
der im selben Sinne wirkt wie eine Verminderung
des Dissoziationsgrades. Quantitativ berechnet
kann der Effekt werden nach denselben Prin-
zipien, die Helmholtz angewandt hat, um die
Elektrophorese zu behandeln.

Das Gemeinsame der beiden genannten Ein-
fliisse besteht, wie die Rechnung zeigt, darin,
daB beide mit der Dicke der Ionenatmosphire
in unmittelbarem Zusammenhang stehen und
deshalb die erzeugten Krifte der zweiten Wurzel
aus der Konzentration des Elektrolyten propor-
tional werden, wenigstens in der Grenze fiir
sehr geringe Konzentrationen. So ergibt sich
dann ein vor vielen Jahren auf Grund des Be-
obachtungsmaterials von Kohlrausch!) ge-
fundenes Gesetz, wonach bei geringen Konzen-
trationen die prozentuale Abweichung der mole-
kularen Leitfahigkeit von ihrem Grenzwerte bei
unendlicher Verdiinnung der zweiten Wurzel
aus der Konzentration proportional ist. Auch
der Proportionalititsfaktor bekomms$ natiirlich
so seine molekulare Bedeutung.

Indem wir der fiir die folgende Notiz in
Aussicht genommenen ausfiihrlichen Darstellung
der Verhiltnisse bei der elektrolytischen Leitung
vorgreifen, kénnen wir als Gesamtresultat fest-
stellen, daB die Ansicht, wonach die starken
Elektrolyte vollstandig dissoziiert sind, sich voll-
kommen bewihrt.

1) F.Kohlrauschu. L. Holborn, Das Leitvermégen
der Elektrolyte, 2. Aufl,, Leipzig 1916, S. 108 u. 112,

Ziirich, Februar 1923.

(Eingegangen 27. Februar 1923.)

Vorlesungsverzeichnis fiir das
Sommersemester 1923.

Technische Hochschule Hannover. Precht:
Experimentalphysik, 4; Physikalisches Praktikum, 4; Ar-
beiten im physikalischen Laboratorium, ganztiigig, fir
Fortgeschrittene, halbtigig; Physikalisches Kolloquium,
nach Verabredung. — N. N.: Photographie, 2, ('bungen,
2; Hochfrequenz-Physik, 2. —

Biltz: Anorganische Chemie, 5; Anorganisches Labo-
1atorium, ganz- und halbtigig. — BEschweiler: MaB-
analyse, 2. — Behrend: Grundziige der organischen
Chemie, 3; Organisches Laboratorium, ganz- und halb-
tigig. — Bodenstein: Angewandte Elektrochemie, z;
Physikalisch-chemische und elektrochemische Ubungen,
ganztigig; Arbeiten im clektrochemischen Institut, ganz-
tigig; Elektrochemische Ubungen, 4. — Braune: Neuere
Piobleme der physikalischen Chemie, 2. — Quincke:
Zuckerindustrie und Girungsgewerbe, 3; Farbstoffe und
Firberei, 2; Arbeiten im Laboratorium fiir technische
Chemie, ganz- und halbtigig. —

3

Physik. Zeitsch

Miiller: Hi
Ausgewihlte Prob
fiir Mathematik
Salkowskij, 2.
5, Ubungen, 2, I
chanik: Variation
Maschinenbau um
gewihlte Kapitel
des Raumes, 3, 0
Darstellende Geor

 fiir mathematisch

2 g; Grundzige d
Atfine Geometrie,
1A, 3, Chbanger
Wahrscheinlichke
N. N.: Algebsa,
spektive im Unte

Universitd
physik: Optik, !
kalisches Praktil
Wissenschaltliche
kalischen und ral
auBer Sonnabend
Wiirmetheorie, 3|
sprechung theor
Schmidt: Phos

Curtius: E|
nische Chemie u
fiir Anfinger und
physikalischer, al
(mit Trautz, §
tigl, auBer Sonnd
Trautz: Praktis
Elektrochemie, |
Technische Elek
sprechungen, 1 J
dungen, 3; Ph
Teil, 2. — Miil
lyse, 1; Gasanal
Krafft: Repetii
Mohr: Stereoch
Wilke: Einfuht
— v. Mayer:
und GenufBmitte

Liebmann
metrie, 4, Ubur
— N. N.: Difi
stellende Geomy
Anwendungen, |
lytische Linieng
in die Zahlently
matik, 2, (bun|
mente der Astron
mischer Arbeitel
Kopff: Einfuhr
Meteorologie, I.

Universit
Alkustik und 0
8; Grofles phys
und Forschungsl
hagen: Theore
Hydrodynamik,
iiber Struktur d

Darapsky
Chemische Tech
und Anleitung
suchungen, tigl
Praktikum, 5; |

Fischer:
Galoissche Tl
Mathensatisches
und Integrairecl
metrie, mit Ein




