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Tabelle IV.
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Fig. 6. 

Verhaltens konzentrierter Losungen; nebenbei 
soil sie zeigen, wie groB die Abweichungen 
untereinander ~er in der Literatur von den 
einzelnen Beobachtern mit scheinbar groBer Ge­
nauigkeit angegebenen Einzelresultate ist. Sie 
enthalt zu diesem lweeke aIle von uns auf· 
gefundenen Beobachtungen an KCI-Losungen 
seit dem Jahre 19001). Ais Abszisse ist wie 
fruher V2"1 gewahlt. Dabei ist "1 unserer De­
finition nach die Konzentration in Mol pro Liter 
Losung. Aile Angaben, die sich auf anders 
gemessene Konzentrationen bezogen, sind hier 
auf jene Konzentrationen umgereehnet worden 
unter Benutzung der gemessenen Dichten 2) von 
K Cl-Losungen. Die Ordinate ist wieder mit e 
bezeichnet, stellt aber nieht mehr genau den 
friiheren Ausdruck 

Lf.. - Lf 
~ 

dar. Tatsachlich ergibt namlieh schon die klas· 
sisehe Theorie, wenn man zu konzentrierten 
Losungen iibergeht, nieht mehr Proportionalitlit 
zwischen Gefrierpunktserniedrigung und Kon­
zentration. Das hat einmal seinen Grund darin, 
daB nieht die Konzentration c seIber, sondern 
log (I - c) in der klassischen Gleichung vor· 
kommt. lweitens ist die Differenz zwischen 
den thermodynamischen Potentialen von Eis 
und Wasser nieht mehr genau genug dargestellt 
dureh das erste, Lf proportionate Glied der 

I) ]. Barnes, Trans. NO\'a Scot. lnst. of Science 10, 
139, 1900; C. Hebb, ibid. 10, 422, 1900; II. ]. Jones,
J. Rarnes u. E. P. Hyde, Americ. Chern. ]ourn. 2'1, 
22,19°2; II. n. Jones u. Ch. G. Caroll, ibid. 38,284, 
1902; W. Biltz. Zeitschr. f. phys. Chem. 40. 185, 1902; 
Th. W. Richards, ibid. 44, 563, 1903; S. W. Voun~ 
11. W. II. Sloan, Journ. Americ. Chern; Soc. 26, 919, 
1904; H. Jahn, I. c.; T. (;. Medford, I. c.; F. FJiigcI, 
Zeitschr. f. phys. Chern. '19, 577, 191:Z; L. II. Adams, 
I. c.; W. II. Rodebusch, Joarn. Amerie. Chern. Soc 40, 
1204, 1918. 

2) Uaxter u. Wallace, ]OUIt!. Arneric. Chern. Soc. 
38, IS, 1916. 
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0,00732 
0,0121 
0,0185 
0,03 12 
0,0527 
0,0782 
0,136 
0,267 
0,361 

V3Y' 
fJ' 

beobachtet 
h' 

berechnet 

0,04)06 0,0647 0,0612 
0,110 0,0729 0,07 24 
0,136 0,°776 0,0871 
0,176 0,101 0,108 
0,229 0,128 0,132 
0,280 0,147 0,15 2 
0,369 0,178 o,I1l3 
0,5 16 0,220 0,21 7 
0,600 0,238 

Tabelle V. 
La (N03)3 (a = 4,97 . 10-- 8 em) 

4/" V41';­
8' 

beobachtet 
B' 

berechnet 
-- ­

0,005 28 0,072 0,0684 0,0828 
0,01 42 0,119 0,110 0,121 
0,°322 '0,179 0,15 1 0,157 
0,0343 0,1 5 0,158 0,161 
0,0889 0,298 0,197 0,204 
0,0944 0,3°8 0,201 0,207 
0,173 0,418 0,223 0,23° 
0,2°5 0.453 0,229 0,235 
0,346 0,58g 0,243 0,2411 
0,599 0,836 0,255 

Tabelle VI.
 
MgS04 (a = 3,35' J 0-8 em)
 

foJ' foJ'2)" V 2 i" beobachtet berechnet 

0,00640 0,0800 0,160 0,147 
0,0107 0, 1°3 0,199 0,179 
0,01 49 0,122 0,220 0,2°3 
0,0262 0,162 0,258 0,2411 
0,°534 0,231 0,3°6 0,3 11 
0,0976 0,3 12 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 
Ionenkonzentration1) V'l, in der zweiten die Ab­
szisse Vv"I der Fig. 5, in der dritten der be­
obachtete Wert von 61 1) und in der vierten Ko­
lonne der nach (53) und (51) berechnete Wert 
derselben GroBe. Die der groBten Konzentration 
entsprechende Zahl ist hier nieht aufgefiihrt, 
da mit ihrer Hilfe der in der O'berschrift der 
TabeIlen jeweilig angegebene Wert des mittleren 
Durchmessers a berechnet wurde. 

SchlieBlich wird in Fig. 6 eine DarstelJung 
von Theorie und Beobachtung an wasserigen 
KCI·Losungen gegeben. Wir verfolgen mit der 
Diskussion dieser Figur hauptsachlich das liel, 
einige Andeutungen zu machen beziiglich des 

I) Siehe die vorige Anmerkung. 



zweite mit AI den BeobaChtungen berechneten Ordinaten. Die 
beiib:elbalten erden. Oem· Kurve der Figur stellt das rechte Glied von (55) 

aies Faile die dar unter der Annahme a = 3,76· 10-8 em. 
zu benutzen. Fur Dieser Wert von a wurde bestimmt aus· der-I = n2 = t~ und einen Beobachtung von Adams, wonach zu 

u8erdem wollen wir y 0, I 17 der experimentelle Wert IJ = 0,0758 
iIlIIlIIl4Ui~UQ·urcbmesser 01 und 02 

~~~.ireD II ersetzen. Dann kann 
iIl1IiiUlaIlien geordnet werden 

I [ Q A (C; - C • 
2nv ToRT Tal - 2R ­

o o 

stehende Glied wurde nun fur die ver­
en Konzentrationen berechnet Hierzu 

C,-C/= 3,6 gesetzt, entsprechend einem 
ihlen Wert fur C/ = 14,4. wie man ihn 

&US den Nernstschen Messungen1) der spezi. 
fischen Warme des Eises fUr 2730 etwa extra­
pollert Zur Berechnung ist es noch notig. den 
Zusammenhang zu kennen zwischen der mole­
kularen Konzentration c und der Volumkonzen· 
tration y. Mit Hilfe der beobacbt ten Dichte 
der Losung ist dieaer Z am eohan ohne 

iteres angebbar, indessen telt sowohl hier 
.e bei der Ableitung d r G1eichung lbst das 

Molekulargewtcb des assers eine gewisse 
Rolle. In erster iherung verschwindet zwar 
dieser EinBuD, Glieder %Weiter Ordnung 
aber sind yon ibm nieht zu befreien. Dadurch 
aber, daB dieser Effekt erst in zweiter Ordnung 
cine Rolle spielt, wird sein EinfluD auBerordent· 
lich stark herabgedriickt, deshalb haben wir 
durchweg mit dem einfachen Molekulargewicht 
18 gerechnet. Die GroBe 2nvo im Nenner 
schlieBlich kann gleich 

y
2nvo=2~0--

1000 
gesetzt werden, falls ,go das Molekularvolumen 
des Wassers bedeutet. Ware nun kein gegen­
seitiger elektrischer EinfluB der lonen vorhan­
den, so muBte das linke Glied bei Einsetzen 
der beobachteten Gefrierpunktserniedrigung den 
Wert Null ergeben. Tatsachlich ergibt es aber 
einen endlichen Wert und diesen Wcrt bezeich­
nen wir mit - 8. Der Theorie nach muB dann 
diese Differenz 8 durch das rechte Glied dar­
ge t werden, so daB 

"IX 
6DkTG(xa) = 

... r­
0,270 " 2yG(xa) (55) 

• sonte. 1m iibrigen bestatigt man, daB die 
bier befolgte Definition von 8 mit der oben 
fUr • e K trationen angegebenen in der 
Grenze iibereinstimmt. 

Die p~ elche in der Figur eingetragen 
smd, die auf clem skizzierten Wege aus 

I) W. Nernst, Berl. r. 1910, I, 26z. 

gehort. Die gerade Linie, welche auBerdem in 
der Figur eingetragen ist, gibt wieder das Grenz· 
gesetz fUr auBerste Verdunnung entsprechend 

Q.) ] _ "IX 
RT +log(1 2C) -(>DkT G. (54)

o 

a - I. Man kann wohl sagen, daB bis zu 
Konzentrationen von etwa I Mol/Liter die Be­
obachtungen dargestellt werden. Bei hoheren 
Konzentrationen zeigen die Beobachtungen ein 
Maximum in e. 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 groBen 
Konzentrationen als reell ansehen und im nach­
st n Paragraphen einiges dazu bemerken. 

. 10. Allgemeine Bemerkungen. 
Aus dem Vorhergehenden darf wohl ge­

schlossen werden, daB es sowohl vom theore­
tischen wie yom experimentellen Standpunkte 
aus unzullissig ist, die elektrische Energie einer 
lonenlosung als wesentlich durch den mittleren 
gegenseitigen Abstand der loneR bestimmt an­
zusehen. Vielmehr erweist sich als charakte­
ristische Lange eine GroBe, welche die Dicke 
der Ionenatm03phare oder, um an Altbekanntes 
anzukniipfen, die Dicke einer Helmholtzschen 
Doppelschicht miBt. Dadurch, daB diese Dicke 
von der Konzentration des Elektrolyten abhangt, 
wird auch die elektrische Energie der Losung 
eine Funktion jener GroBe. Dem Umstande, 
daB diese Dicke der zweiten Wurzel aus der 
Konzentration umgekehrt proportional ist, ver­
danken die Grenzgesetze fUr groBe Verdunnungen 
ihr charakteristisches, jener Potenz 1;2 angepaB­
tes Geprage. Trotzdem wir es somit ablehnen 
mussen, VOll einer Gitterstruktur des Elektro· 
lyten im landlaufigen Sinne zu sprechen und 
es, wie die Entwicldung des Gegenstandes ge· 
zeigt hat, zu unzullissigen Fehlern fiihrt, falls 
man das Bild zu wortlich nimmt, ist docb ein 
Kern von Wahrheit in ihm enthalten. Um 
dieses klar zu machen, fiihre man die folgenden 
zwei Gedankenexperimente aus. Erstens nehme 
man ein Raumelement und denke sich dieses 
viele Male hintereinander an beliebige Stellen des 
Elektrolyten verlegt. Es ist klar, daB man 
dann bei einem binaren 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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e hintereinander in den Elektrolyten hinein, folgender berlegung hervorgehen. Man nehme 
un aber Dicht ganz beliebig, sondern immer ein Ion, das festgehalten wird und ein beweg. 
, daB es z. B. von einem iibrigens jeweilig liches, etwa entgegengesetzt geladenes und 
iebig gewiihlten positiven Jon stets um eine frage nach der Arbeit, die Dotig ist, um das 
timmte Strecke (von einigen A.. Einheiten) bewegliche Ion zu entfemen. Diese Arbeit kann 

tfemt ist. Nunmehr wird man nieht mehr dann als aus lwei TeiJen bestehend angesehen 
gleich oft positive wie negative Ladungen vor· werden: erstens wird das Jon zu seiner Ent· 

oden, sondem es werden die negativen an fernung eine gewisse Arbeit verbrauchen, zwei· 
2ahJ iiberwiegen. Darin, daB also in der un· tens aber wird man eine Arbeit gewinnen, in­
mittelbaren Umgebung jedes Ions die entgegen· dem man den Raum, den das Ion vorher ein· 
gesetzt geladenen im Mittel an Zahl iiberwiegen, genommen hat, nachtraglich mit dem Losungs. 

ann .man mit Recht eine Analogie zum Kristall· mittel ausfiillt. Nun ergeben Versuche iiber die 
b u des NaCl.Typus sehen, wo jedes Na-Ion Verdiinnungswarme tatsachlich einen Hinweis 
unmittelbar von 6 GI·Ionen und jedes el·Ion auf die reale Existenz solcher Verhaltnisse. 

n 6 Na-Ionen umgeben ist. Nur ist a1s wesent· Nimmt man etwa eine HNOs·Losung von zu· 
licher Punkt bei der Elektrolytlosung zu be· nachst geringer Konzentration und verdunnt die· 

hten, daB das MaB jener Ordnung bestimmt selbe mit sehr viel Wasser (d. h. so weit, daB 
wird durch das thermische Gleichgewicht zwischen weit"ere Verdunnung keinen Warme if mehr 
anziehenden Kraften und Temperaturbewegung, hervorbringen wiirde), dann findet ein Abkuh· 
wiihrend es beim Kristall fest vorgegeben ist. Jung statt, d. h. es muB ganz im Sinne der 

Die Rechnungen und der Vergleich mit der friiheren Oberlegungen Arbeit geleistet werden, 
Erfahrung wurden so ausgefiihrt, daB fiir das urn die Jonen weiter voneinander zu entfernen. 
umgebende Losungsmittel mit seiner gewohn· Hat 'aber die Ausgangslosung eine groBere 
lichen Dielektrizitatskonstante gerechnet wurde. Konzentration, dann tritt bei demselben Versuch 
Der Erfolg zeigt die Berechtigung dieser An- eine Warmeentwicklung ein, d. h. man gewinnt 
nahme, aber an sich ist dieses Vorgehen zwar Arbeit, wenn man die Umgebung jedes Ions 

. geringen Konzentrationen berechtigt, sollte von geniigend vielen andern lonen befreit und 
j och bei groBern Konzentrationen doch zu sie liurch Wassermolekiile ersetzt 1m iiblichen 

ehlem Veranlassung geben. In der Tat folgt Sprachgebrauche. heiBt das, es tritt iiberwiegend 
us der Dipoltheorie, daB Dielektrika bei groBen eine Hydratation der lonen ein und dieser Vor­

dstiirken Sattigungserscheinungen auf eisen gang ist a1s exothermer ProzeB anzusehen. 
miissen, welche Ahnlichkeit haben mit der be· Offenbar b wecken di orstehenden Ober· 
anDten magnetischen Sattigung. Di neueren legungen eine Deutun di er sogenannten 
ersuche vOn Herweg1) konnen als eine experi· Hydratation auf rein elektrischem Wege. Tat­

menteUe Bestatigung dieser theoretischen For- sachlich kann man eine Naherungsrechnung 
derung angesehen werden. Da nun in einem ausfiihren, welche die auf diesem Gebiete gel· 

tande 10 7 em von einem einfach geladenen I tenden Berthelotschen Regeln fUr die Ab· 
J n eine Feldstiirke von etwa 20ClOOO Volt/em hangigkeit der Verdunnungswarme von der An­

erwarten ist, sollte man sich darauf gefaBt fangskonzentration theoretisch ergibt und deren 
achen, etwas von diesen Sattigungserschei· praktisch gefundenen Zahlenkoeffizienten der 

Jlungen zu bemerken. Es ware natiirlich sehr I GroBenordnung nach verstiindlich macht. Fiir 
mteressant, wenn es gelingen wurde, aus den die Gefrierpunktsbeobachtungen haben dieseI 

Beobachtungen jenen Effekt in seiner Wirkung Oberlegungen insofem eine Bedeutung, als sie 
herauszuschalen, um so mehr, a1s die Natur die Moglichkeit nahelegen, zu berechnen, warum 

ns hier Feldstarken zur Verfiigung steUt von und in welchem Grade die fur die prozentuale 
einer GroBe, welche sonst mit gewohnlichen Abweichung 8 gefundenen Kur en (vgl. den 

perimentellen Mitteln kaum erreichbar waren. Fall.der KGf) sich bei groBeren ODzentrationen 
Aber noch in anderer Hinsicht mussen kon- nach unten kriimmen und die Abszi enachse 

ntriertere LOsungen ein besonderes Verhalten sogar schneiden konnen, wenn die Konzentration 
Ren. Befinden sich namlich viele lonen in groB genug gemacht werden kann. In diesem 

Umgebung jedes einzelnen, so kann das FaDe ist die Gefrierpunktserniedrigung groBer 
a aufgefaBt werden a1s eine Anderung des aIs die klassisch zu erwartende (auch wie aus· 
gebenden Mediums in elektrischer Hinsicht, drucklich bemerkt sei, wenn die klassische 
Effekt, welcher in der vorstehenden Theorie Theorie in ung kurzter Form zur Verwendung 
t beriicksichtigt worden ist. In welchem kommt). Man h t sich bis dahin damif begniigt, in 
e derselbe wirksam sein kann, moge aus solchen FiilJen v n einer Hydratation zu sprechen. 

Bevor indessen die Verhiiltnisse bei konzen­
1) Zeits<:br. f. PhyL 8, 36, 1920 und 8. I, 1922. trierten Losungel1 untersucht werden konnen, 
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muB zuniichst gezeigt erden, daB aueh der 
irreversible Vorgang d tromleitung bei ver­
diinnten tar ElAooro.yten vom hier einge-
DOmmeneD us quantitativ be-
h er ann. Die ausfuhrliehen Dar· 

Thema behalten wir einer 
r. Hier begniigen wir uns 

der Grundgedanken, welche 
.~iWlelIlarisehe Ausfiihrung finden 

:jl:~";:: egt sich unter der Einwirkung 
~ Feldstiirke ein Ion in der Fliissig' 

en sich die umgebenden lonen, urn 
tm phiire bilden zu konnen, dauernd 

"iDliU,-n mussen. Denkt man sieh nun eine 
im lnnern der Elektrolyten plotzlieh 

taDdeo, so braueht die lonenatmospha.re eine 
Isse Relaxationszeit zu ihrer Entstehung. 

bnlieh wird beim bewegten Ion die umgebende 
Almosphiire nieht ihre Gleichgewichtsverteilung 
aufweisen konnen, wird also nieht auf Grund 
des Boltzmann-Maxwellsehen Prinzips be· 
rechenbar sein. lhre Bestimmung kann aber 
einwandfrei gesehehen auf Grund einer nah~ 

liegenden Interpretation der Gleichungen fur die 
Brownsehe Bewegung. Von vomherein kann 
schon qualitativ abgesehatzt werden, in welchem 
Sinne dieser auf dem Vorhandensein einer end­
lichen RelaxarioDSzeit beruhende Effekt wirken 
kann. In einem Punkte vor dem bewegten Ion 
(d. h. ein Punkt, nach dem es sich hinbewegt) 
muB die elektrisehe Dichte der Ionenatmosphare 
zeitlich zunehmen; fUr einen Punkt hinter dem 
Ion muB sie abnehmen. Infolge der Wirkung 
der Relaxationszeit wird aber die Dichte vor 
dem Ion etwas kleiner sein, als es ihrem Gleich­
gewichtswerte entspreehen wiirde, hinten dagegen 
wird sie noeh .nieht auf ihren Gleichgewichtswert 
abgefallen sein. Infolgedessen besteht wahrend 
der Bewegung hinter dem Ion stets eine etwas 
groBere elektrisehe Dichte der Atmosphare als 
vor dem Ion. Da nun Ladungsdichte und Ionen­
ladung stets entgegengesetztes Vorzeichen haben, 
tritt eine Kraft auf, weIche das Ion in seiner 
Bewegung bremst, unabhiingig von seinem Vor­
zeichen und weIche offenbar mit zunehmender 
Konzentration aueh zunehmen rrtbB. 

Das ist der eine Effekt, weIcher im selben 
Sinne wirkt, wie die sonst auf Grund des Ost­

aldschen Verdiinnungsgesetzes rechneriseh 
b timmte Verminderung des Dissoziationsgrades. 
Aber noeh ein zweiter Effekt ist vorhanden, der 
ebenfalls beriieksiehtigt werden muB. In der 
Umgebung von einem Ion befinden sieh vor­
zugsweise lonen entgegengesetzten Vorzeichens, 
die sieh unter der Einwirkung des auBeren 
Feldes naturlieh in entgegengesetzter Richtung 
bewegen. Diese werden das umgebende LOSUDgS' 
mittel bis zu gewissem Grade milsehleppen, be­

dingen also, daB das betraehtete Einzelion sieh 
nieht 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 \Vie eine Verminderung 
des Dissozialionsgrades. Quantitaliv bereehnet 
kann der Effekt werden naeh 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 Ionenatmosphiire 
in unmittelbarem Zusammenhang stehen und 
deshalb die erzeugten Krafte der zweiten Wurzel 
aus der Konzentration des Elektrolyten propor­
tional werden, wenigstens in der Grenze fur 
sehr geringe Konzentrationen. So ergibt sich 
dann ein vor vielen Jahren auf Grund des Be· 
obaehtungsmaterials von Kohlrausch J) gee 
fundenes Gesetz, wonach bei geringen Konzen­
trationen die prozentuale Abweichung der mole· 
kularen Leitfiihigkeit von ihrem Grenzwerte bei 
unendlicher Verdiinnung der zweiten Wurzel 
aus der Konzenlration proportional isl Auch 
der Proportionalitatsfaktor bekomm~ natiirlich 
so seine molekulare Bedeutung. 

Indem wir der fUr die folgende Notiz in 
Aussicht genommenen ausfiihrlichen Darstellung 
der Verhiiltnisse bei der elektrolytischen Leitung 
vorgreifen, konnen wir als Gesamtresultat fest­
stellen, daB die Ansieht, wonach die starken 
Elektrolyte vollstandig dissoziiert sind, sich voU· 
kommen bewahrt. 

I) F. Kohlrausch u. L. Holborn, DasLeitvermogen 
der Elektrolyte, 2. Auft., Leipzig 1916, S. 108 U. 112. 

Ziirich, Februar 1923. 
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