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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,

Nunmehr wird man nicht mehr |

Hiickel,

Zur Theorie der Elektrolyte.

205

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,
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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,
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