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ORIGINALMITTEILUNGEN. 

Zur Theorie" der Elektrolyte.	 hiermit eingefiihrte "osmotische Koeffizient" 10, 
unabhangig von jederTheorie, jene Abweiehungen 

I. Gefrierpunktserniedrigung und	 ver .. I IImessen so und als Funktion von Konzentration, 
wandte Erscheinungen. Druck und Temperatur beobachtbar ist. In Wirk

lichkeit beziehen sieh solche BeobachtungenVon P. Debye und E. Hucke}!). 
~ nieht unmittelbar auf den osmotischen Druck 

§ I. Einlei tung. seIber, sondern auf Gefrierpunktserniedrigung, 
bzw. Siedepunktserhohung, welche beide ausBekanntlich deutet die A rrheniussche Disso.. 
thermodynamischen Grunden mit Hilfe desselben ziationshypothese 'die bei den Elektrolytlosungen 
osmotischen Koeffizienten 10 aus ihren nach dembeobachteten abnormal groBen Werte von osmoti
van't Hoffschen Gesetz fUr vollkommeneschem Druck, Gefrierpunktsemiedrigung tlsw., 
Dissoziation folgenden Grenzwerten ableitbardurch die Existenz freier lonen und der damit sind.	 .

Hand in Hand gehenden Vermehrung der Zahl 
Die nachstliegende Annahme zur ErkUirung der Einzelteilchen. Die quantitative Theorie 

des Auftretens jenes osmotischen Koeffizienten swtzt sich auf die von van' tHo ff herriihrende 
ist die klassische, wonach nieht aIle Molekiile'Obertragung der Gesetze idealer Gase auf die 
in lonen dissoziiert sind, sondem zwischen dissoverdiinnten Losungen zur Berechnung	 ihres 
ziierten und undissoziierten Molekiilen ein Gleichosmotischen Druckes. Da es moglich ist, diese 
gewicht besteht, welches von der GesamtkonzenObertragung thermodynamisch zu begriinden, 
tration, sowie von Druck und Temperatur abso besteht kein Zweifel an der Giiltigkeit der 
hangt. Die Zabl der freien Einzelteilchen istCrundlagen im allgemeinen. 
dementsprechend variabel, und zwar wurde sie Bei endlicher Konzentration aber ergeben 
direkt proportional!o zu setzen sein. Die quantisich fUr Gefrierpunktsemiedrigung, Leitfahig. 
tative Theorie dieser Abhangigkeiten, soweit sie keit usw. Werte, welche kleiner sind, als	 man 
sieh auf die Konzentl'ation beziehen, stutzt sieh auf den ersten Blick beim Vorhandensein einer 
auf den Guldberg·Waageschen Ansatz, dievOllkommenen Dissoziation der Elektrolyte in 
Abhangigkeit der in diesem Ansatz auftretenden lonen erwarten muBte. 1st z. B. Pk der osmotische 
Gleichgewichtskonstanten von Temperatur undDruck, welcher sieh nach dem klassischen van' t 
Druck ist nach van't Hoff auf thermoHoffschen Gesetz fur vollkommenc Dissoziation 
dynamischem Wege zu bestimmen. Auch der ergibt, so ist der tatsachlich zu beobachtende 
ganze Komplex von Abhangigkeiten, mit Einosmotische Druck kleiner, so daB 
schluB des Guldberg.Waageschen AnsatzesP=!oP/t, kann, wie Planck zeigte, thermodynamisch be

wobei in Obereinstimmung mit Bjerrum 2) der griindet werden. 
Da die elektrische Leitfahigkeit nur durchI) Angeregt wurde ich zu den vorliegenden (ther

legungen dnrch einen Vortrag von E. Bauer in der die lonen bedingt wird und nach der klassischen 
hiesigen Physikalischeo. Gesellschaft i1ber die Ghosh Theorie aus !0 die Zabl der lonen ohne weiteres 
schen ~rbeiten. Die allgemeinen Gesichbpunkte, von folgt, so erhebt diese Theorie die Forderung
deD~n hler ZU~ Bez:ech~ung von GefrierpunktsemiedriguDg,
 
sowle der Leltfihlgkelt ansgegangen wird, fiihrten mich des unmittelbaren, bekannten Zusammenhanges
 
unter anderem zu dem Grenzgeselz mit der zweiten Wurzel I zwischen den beiden Abhangigkeiten von Leit

~r ~on.zeo.lration. I~h konn~e duiiber im Winler 1921
 

I	 fahigkeit einerseits, osmotischem Druck andererID! ~Ieslgeo.. KoJ1oq~lum benchten. Uo.ter der tiitigeo. 
Mithdfe melDes Asslltenten Dr. E. Hiicke! fand dano. seits von der Konzentration. 
im Winter 1922 die eingehende Diskussion der Ergebnisse • Eine groBe Gruppe von Elektrolyten, die 
lIDd ihre Zusammenfassung Itatt. P. Deb y e. . starken Sauren, Basen und die SaIze derselben, 2) N. Bjerrum, Zeibchr. f.Elektrochemie 24, 231, 
1918. zusammengefaBt unter dem Namen der "starken" 
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Elektrolyte, zeigt nun von den nach der 
klassischen Theorie geforderten Abbangigkeiten 
ausgesprochene Abweichungen, welche be· 
merkenswerterweise umso klarer hervortreten, 
je verdunnter die LOsungen sindt). 50 ist es, 
wie im Laufe der Entwicklung erkannt wurde, 
nur mit einer gewissen Ann' erung moglich, 
aus 10, auf dem nacb der klassischen Theorie 
geforderten ege, auf die Abhangigkeit der 
Leitfahigkeit von der Konzentration zu schlieBen. 
Aber auch die Abhingigkeit des osmotischen 
Koeffizienten 10 seiber von der Konzentration 
wird ganz unrichtig wiedergegeben. Bei stark 
verdiinnten LOsungen nibert sich 10 d~m Werte I; 
trigt man nun 1 -/0 als Funktion der Kon· 
zentration c auf, so verlangt die klassische 
Theorie fur binare Elektrolyten, wie etwa Kel, 
daB diese Kurve in den Nullpunkt einmundet 
mit einer endlichen (durch die Gleichgewichts. 
konstante K bestimmten) Tangente. lerfallt das 
Molekiil des Elektrolyten allgemein in v lonen, 
so ergibt sich nach dem Massenwirkungsgesetz 
fiir kleine Konzentrationen: 

J}-IC"-I 
I-to=- J} K' 

so daB in illen, 0 der Zerfall in mehr als 
2 lonen stattfindet, die fragliche Kurve sogar 
eine aertihrung hoherer Ordnung mit der 
Ablzissenachse aufweisen muBte. Den Komplex 
dieser Abh&ngigkeiten stellt das Ostwaldsche 
Verdunnungsgesetz dar. 

Tatsachlich zeigen die Beobachtungen an 
starken Elektrolyten ein ganz abweichendes Ver· 
halten. Die experimentelle Kurve verIaBt den 
NuUpunkt unter einem rechten Winkel II) mit 
der Abszissenachse, unabhangig von der lonen
zahl v. Aile vorgeschlagenen, praktischen Inter· 
polationsformeln versuchen dieses Verhalten dar· 
zustellen, indem sie 1 -10 einer gebrochenen 
Potenz (kleiner als I, etwa 1/. oder l/s) der 
Konzentration proportional setzen. Dieselbe Er· 
scheinung wiederholt sich bei der Extrapolation 
der Leitfahigkeit auf unendliche Verdunnung. 
welche nach Kohlrausch unter Benutzung 
einer Potenz 1/, erfolgen soli. 

Es	 ist klar. daB unter diesen Umstanden 
die klas$ische Theorie nicht beibehalten werden 
mn. Das ganze experimentelle Material weist 

ielmehr deutlich darauf hin, daB sie auch in 
ihren Grundziigen zu verlassen ist, und ins· 
besondere nicht ein auf Grund des Guldberg. 
Waagescben Ansatzes berechenbares Gleich· 
gewicht den wirklichen Erscheinungen entspricht. 

I) Rine z mmenfaaeade Dustellung aber diesen 
GegeDstand yerr: Ite L. Ebert, Forachungen iiber die 
ADomalien starker E1ektrolyte. Jahrb. d. RaIl. u. Elektr. 
18.	 134. lQ21. 

2) Vgl.. Fig. 2. 

W. Sutherland ') hat 1907 die Theorie 
der Elektrolytf> iiberhaupt auf der Annahme 
einer vollkommenen Dissoziation aufbauen wollen. 
Seine Arbeit enthalt manche gute Gedanken. 
N. Bjerru m I) ist aber wahl derjenige, der zu
erst zu einer richtig abgegrenzten Formulierung 
jener Hypothese gekommen isto Er. hat klar 
ausgesprochen und begriindet, daB bei den 
starken Elektrolyten von einem Gleiehgewieht 
zwischen dissoziierten und undissoziierten Mole
kiilen iiberhaupt niehts bemerkbar isr, daB viele 
mehr zwingende Griinde bestehen. solche Elektro
lyte bis zu graBen Konzentrationen als vall· 
s tandig in lonen zerfallen amusehen. Ers t 
beim Obergang zu schwachen Elektrolyten treten 
undissoziierte Molekiile wieder auf. Damit fallt 
die klassische Erklarung als alleinige Grund· 
lage fur die Veranderliehkeit z. B. des osmotischen 
Koeffizienten dahin und es entsteht die Auf· 
gabe nach einer bis dahin iibersehenen Wirkung 
der lonen zu suchen, welche trotz Abwesenheit 
einer Assoziation die Verminderung von 10 mit 
zunehmender Konzentration erklaren kannte. 

In neuerer Zeit hat sich unter dem Ein
flusse von B j erru m der Eindruck befestigt, 
daB die Beriicksichtigung der elektrostatischen 
Krafte, welche die lonen aufeinander ausuben 
und welche infolge der relativ enormen GroBe 
des elektrischen Elementarquantums stark ins 
Gewicht fallen sollten, die gesuchte Erklarung 
liefem muB. Von solchen Kraften ist in der 
klassischen Theorie nieht die Rede, sie behandelt 
vielmehr die lonen als voneinander gaOl unab
hangige Bestandteile. Die gedachte Theorie exit
spricht etwa dem 5chritte, den man macht, 
wenn man mit van der Waals von den Ge· 
setzen der idealen zu denen der wirkliehen Gase 
iibergeht. Nur wird sie ganz andere Hilfsmittel 
heranzuziehen haben, wei! die elektrostatischen 
Krafte zwischen den lonen nur mit dem Qua· 
drate des Abstandes abnehmen und sich da
durch wesentlich unterscheiden von den Mole
kularkriiften, welche mit zunehmendem Abstande 
viel schneller verschwinden. 

Fiir den osmotischen Koeffizienten existiert 
eine Rechnung im angedeuteten 5inne von 

. Milner'). Sie ist in ihrem Aufbau einwand· 
frei, fiihrt aber iiber mathematische Schwierig
keiten, welche nieht ganz iiberwunden werden 
und erreicht ihr Resultat nur in Form einer 
graphisch bestimmten Kurve fur die Abhangig
keit zwischen 1 - to und der Konzentration. 

I) W. Sutherland, Phil. Mag. 14, I, 1907. 
2) Proceedings of the seventh international congte18 

of applied chemistry, I.ondon May 27 th to June 2nd, 19090 
Section X: A new form for the electrolytic diBaociatioD 
theory. 

3) Milner, Phil. Mag. 28, 55[, 1912 ; 26,743, 1913. 
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rdies wird aus dem Folgenden hervorgehen, 
daB der .Vergleich mit der Erfahrung, den 

Hner anstellt, die ZuUissigkeit seiner Vemach· 
Jissigungen bei viel zu hohen Konzentrationen 
IUpponiert, bei denen tatsachlieh die von Milner 
-nimt in Rechnung gestellten individuellen Eigen· 
schaften der lonen schon eine sehr wesentliche 

olle spielen. Trotzdem ware es ungerecht, 
ollte man die Milnerschen Rechnungen zuriick· 
ellen hinter den Rechnungen neueren Datums 

von ]. Ch. Ghosh1) iiber denselben Gegenstand 
Wir werden im Folgenden darauf zuriick· 
zukommeri haben, warum wir den Ghoshschen 
Rechnungen weder in ihrer Anwendung auf die 
Leitfahigkeit noch in ihrer immerbin durchsich· 
tigeren Anwendung auf den osmotischen Druck 
beipflichten konnen. Wir sind sogar gezwungen, 
seine Berechnung der elektrostatischen Energie 
eines iODisierten Elektrolyten, weIche allen seinen 
weiteren Schliissen zugrunde liegt, als prinzipiell 
verfehlt zu bezeichnen. 

Ganz ahnlich wie fiir den osmotischen Koeffi
zienten liegen die Verhiltnisse bei der Berech
Dung der Leitfihigkeit. Auch bier muB die 
Theorie die gegenseitige elektrostatische Beein
Hussung der IODen in bezug auf ihre Beweg
lichkeit zu fassen suchen. Ein Versuch in dieser 
Richtung riihrt von P. He r t.l ) her. Er. liber
tragt die Methoden der kiDetisch n Gastheorie 
und findet tatsachlich eine gegenseitlge Be
hinderung der lonen. Indessen seheint uns die 
Obertragung jener Methoden und insbesondere 
das Operieren mit Begriffen, welche der freien 
Weglange bei verdiinnten Gasen entsprechen, 
auf den Fall freier lonen mitten zwischen den 
Molekiilen des Losungsmittels schwerwiegenden 
Bedenken Platz zu lassen. Tatsachlich ist denn 
auch das Endresultat von Hertz fiir k1eine 
Konzentrationen unvereinbar mit den experi
mentellen Ergebnissen. 

In dieser ersten Notiz werden wir uns aus· 
sehlie8lich beschaftigen mit dem "osmotischen 
Koeffizienten 10" und einem ihnlichen von 
Bjerrum benutzten l ) und in seiner Bedeutung 
hervorgehobenen "Aktivitatskoeffizienten I. ". 
Auch bei soIchen (schwachen) Elektrolyten nim· 
lich, bei denen eine merkliche Zahl von un
dissoziierten Molekiilen vorhanden ist, kann die
selbe Diehl einfach nach dem Guldberg. 
Waageschen Ansatz in seiner klassischen Form 

c1"" c2"" ••• c,,"''' = K 
(c1 , cl , •.. Crt Konzentrationen, K Gleichgewiehts-

I) J. Ch. Gholh. Chem. Soc. Joum. U3, 449, 627, 
7C7, 790, 1918; Zeitllcbr. r. phyl. Cbem. 98, 211, 1921. 

2) P. Her tl, ADn. d. Phy•• (4) 3'1, I, 1912. 
3) N. Bjerrum, I. c. und Zeitllchr. f. anorlan. Chem. 

109, 275, 1920. 

konstante) bestimmt werden. Man wird viel
mehr mit Riicksicht auf die ele ostatischen 
Kdfte der lonen untereinander statt K zu 

.schreiben haben 
I"K, 

unter Einfiihrung eines Aktivitatskoeffizienten1)
f.. Dieser Koeffizient wird ebenso wie 10 von 
der IODenkonzentration abhangen. Zwar be
steht nach Bjerrum zwischen I.. und 10 ein 
thermodynamisch zu begriindender Zosammen· 
hang, aber die Abhangigkeit der beiden Koeffi
zienten von der Konzentration ist eine ver
schiedene. . 

Die ausfiihrliche BehandIung der Leitfihig
keit behalten 'r einer folgenden Notiz vor, 
eine Einteilung welche innerlich begriindet ist. 
Wiihrend nimlich die Bestimmung on fund 
I.. geschehen kann unter alIeiniger Heranziehung 
reversibler Prozesse, fiibrt die Berechnun 
der Beweglichkeit iiber wesentlich irreversible 
Prozesse, bei denen ein unmittelbarer Zusammen

. hang mit den thermodynamischen Grundgesetzen 
nieht mehr besteht. 

§ 2. Grundlagen. 

Bekanntlich wird in der Thermodynamik 
gezeigt, daB die Eigenschaften eines Systems 
vollig bekannt sind, falls einer der vielen mog· 
lichen thermodynamisch Potentiale als Funktion 
der richtig g wabIten Varlabeln gegeben isl 
ncr Form, in der die auf den gegenseitigen 
elektrischen irkungen beruhenden Glieder er· 
scheinen, wiirde es entsprechen, wenn wir als 
Grundfunktion die GraBel) 

U
G=zS-y (I) 

(S = Entropie, U = Energie, T = absolute Tern
peratur) wahlen wiirden. Als Variable sind hier 
(neben den Konzentration~n) Volumen und 
Temperatur naturgemiiB, da 

p U 
tlG=ytlV+titlT. (I') 

Die Rechnungen, welche im Folgenden auszu
fiibren sind, unterscheiden 'ch von den kJassi
schen durch die Beriicksiehti ung der elektrlschen 

tit8koeflizient /.. ist 
",on Bjerrum eingefiihrten. 

Bjerrum legt nim 11DIel'I1 Koeffizienten j. in ein 
Produkt on Koeffizi ten, dcbe den einzelnen lonen
arlen all charakteristilCh zu ehiiren 101Ien. lVgl. § 8.) 

2) Das Potential G untel'licbeidl:t lirb von der Helm
holtucben freien En ie F-U-TS nur durch den 

Futor - ~. An Ii b ist dieser Unterschied ganl un

ntlich; wir defiDieren 10, wie ea im Text geschieht, 
um den direkten AnachluS an die Planckacbe Thermo
dynamik zu babeD. 
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Ionenwirkungen. Dementsprechend zerlegen wir 
U in zwei Bestandteile, einen klassischen An· 
teil Uk und eine elektrische Zusatzenergie U,: 

U = Uk U,. 
Bedenkt man, daB nach (I) 

aG 
T'aT = U, (2) 

und zerlegt das Potential G ebenfalls in zwe 
Teile: 

G=G"+G,, 
so findet man nach (2) 

G, = f~; dT. (3) 

Unsere Hauptaufgabe hesteht also darin, die 
elektrische Energie U, einer Ionenlosung zu 
bestimmen. Fur die praktische Verwertung ist 
aber das Potential G nieht so gut geeignet, wie 
die auch von Planck hevorzugte Funktion 

cP=S- U+pV. (4)
T 

Wie die Differentialform dieser Definition 

dtP=-!..dP U pV dT (4')
T P 

zeigt, sind namlich beim Potential tP Druck und 
Temperatur die naturgemiiBen Variabeln, und 
da die iiherwiegende Mehrzahl der Versuche 
bei konstantem Druck (und nieht bei konstantem 
Volumen) ausgefuhrt wird, ist tP vorzuziehen. 
Ein Vergleich von (4) mit (I) ergibt 

pV
tP=G- T-; (5) 

ist also nach dem obigen G bekannt, so handelt 
es sich noeh darum, das Zusatzglied -PV/T 
als Funktion von p und T zu finden und hinzu
zufligen. Mit Riicksicht auf (I') kann man 
schlieBen 

L= aG _ aGil + dG, 
T av-av av' (6) 

und hat so die Zustandsgleichung erhalten, 
welche hei der Ionenlosung Druck, Volumen
und Temperatur miteinander verknupft. Die· 
selbe kann so interpretiert werden, daB infolge 
der elektrischen lonenwirkungen zum auBeren 
Druck p noeh ein elektrischer Zusatzdruck p, 
hinzugekommen ist, zu berechnen nach der Be· 
ziehung 

aG, . (6')P'=-w' 
Wir werden spater nebenbei 1) Gelegenheit haben, 
diesen elektrischen Druck p. zu bestimmen, er 
betragt fiir eine waBrige Losung z. B. von KCl 
bei einer Konzentration von I Mol pro Liter 

I) VgI. Anmeikung I, S. 194. 

nur etwa 20 Atm. ~ ist also streng genommen 
nieht richtig, wenn wir fUr V (als Funktion von 
p und T) den klassischen Ansatz ohne Beriick· 
siehtigung der elektrischen lonenwirkungen be· 
nutzen, da der Druck p, auch eine Volum· 
iinderung hervorrufl. Mit Riicksicht darauf 
aber, daB die Kompressibilitat des Wassers so 
gering ist, daB 20 Atm. nur eine relative Volum· 
iinderung von 0,00 I hervorrufen, kann flir die 
meisten Anwendungen der elektrische Zusatz 
zu V (als Funktion von p und T) vernach· 
liissigt werden. 1m Sinne dieser Bemerkung 
werden wir auch cP zerlegen in einen klassischen 
Teil und einen elektrischen Zusatzbestandteil 

tP = cP" + tP, 
und konnen nach (3) 

tP,=G,-f~;dT 
setzen. Der klassische Bestandteil tPll 
Planck die Form: 

• 
tfl" =]N; (fIJ; - k log c,·), 

o 
wohei 

No, N1 , ... N;, ... N. 

(7) 

(7') 

hat nach 

(7") 

die Zahlen der Einzelteilchen in der Losung 
bedeuten und No sich speziell auf das Losungs· 
mittel beziehen solI1). Weiter ist das auf da;s 
Einzelteilchen bezogene thermodynamische Po· 
tential 

U; pV;
fIJ; = S; - --y

eine von den Konzentrationen unabhiingige 
GroBe; kist die Boltzmannsche Konstante 
k = 1,346· 10-18 erg und c; steht fUr die Kon· 
zentration der Teilchenorte i, so daB 

N;
c;= - -----,

No+N1 +···+N;+ ... +N. 
was die Beziehung 

,
]c;= I 
o 

nach sich ziehl. 
Nach Erledigung dieser thermodynamischen 

Vorbemerkungen kommen wir zur Besprechung 
der Hauptaufgabe: der Berechnung der elek· 
trischen Energie U,. 

Auf den ersten Bliek scheint es, als ob 
diese Energie unmittelbar auf f~lgendem Wege 

r) Unsere Bezeichnung weicht insofern von der 
Planckschen ab, a1s wir nicht mit den Mohahlen, son· 
dun mit den wirklicben Teilcbenzablen rechnen, was sich 
mit Riicksicht auf das Folgende zweckmiiiiger erweist. 
Ilem entspricht das Auftreten der Boltzmannscben Kon
stanten It an Stelle der Gaskonstante R. Ein irgendwie 
wesentlicher Unterschied gegen Planck wird natiirlich 
durch die obige Formulierung nieht bedingt. 

zu erbalt 
mittel 
elektrisch 
imAbs 
Energie 

Es sei I 

allgemei 
lyten wi 
in lonen 
der LOs 
+" und 
Ladung 
dann vo 
der ftir I 

dem mit 
gleiehko 
Volume 

1)1. 



I) 1m Folgenden wird gezeigt werden, daB diese An
nahme tatsachlich zutrifTt. 

2) In Obere~nstimmnng mit dieser Dimensionsbetrach· 
tung stehen die l!berlegungen von O. Klein: Meddelanden 
flin K. Vetenskapsakadcmiens Nobe1institut 5, Nr. 6, 1919 
(Festschrift zum 60. Geburtstagc von S. Arrhenins). 

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

Salzes. 

In einem Volumen V seien N-Molekiile eines 
ein-einwertigen Salzes (Beispiel K Cl) in lonen 
zerfallen vorhanden; der Absolutwert der Ladung 
eines Ions sei E (4,77' 10-10 e. s. E.), die 
Dielektrizitatskonstante des LOsungsmittels sei D. 
Wir fassen eines dieser lonen mit der Ladung
+E ins Auge und beabsichtigen dessen potentielle 
Energie u relativ zu den umgebenden lonen 

wobei I eine Funktion des Verhaltnisses jener 
beiden Energien ist, iiber die man a priori 

I niehts aussagen kann2 ). 

Auch die Betrachtung des Grenzfalles hoher 
Temperaturen £iihrt zu demselben SchluB. 1st 
niimlich die Energie der Temperaturbewegung 
eine groBe und betrachtet man ein Volumelement 
in der Nahe eines £iir die Betrachtung be
sonders hervorgehobenen Ions, so ist die Wahr
scheinlichkeit, daB dort ein gleichnamiges Ion 
gefunden wird gleieh groB wie dieselbe Wahr
scheinlichkeit fiir ein ungleiehnamiges. In der 
Grenze fiir hohe Temperaturen muB also U, 
verschwinden, d. h. der Ausdruck fiir U, ent· 
halt T auch bei mittleren Temperaturen als 
wesentlichen Parameter. 

deutung, da die lonen frei beweglich sind und 
die gesuchte Lange demnach erst folgen kann 
auf Grund der Bewertung von Unterschieden 
in der Wahrscheinlichkeit der Verweilzeiten 
gleichnamiger und ungleiehnamiger lonen in 
demselben Volumelement in der Nii.he eines 
hervorgehobenen Ions. Schon hieraus folgt, daB 
die Temperaturbewegung eine wesentliche Rolle 
bei der Berechnung von U, zu spielen hat. 

Rein dimensionsmaGig kann man nieht mehr 
\Vie folgendes schlieBen: Angenommen die GroBe 
der lonen brauche fiir groBe Verdiinnungen 

i nieht beriicksichtigt zu werden l ), dann ist eine 
Energie der oben schon angegebene Ausdruck 

-~ C:-t· 
Daneben aber spielt die andere durch kT ge-. 
messene Energie der Wiirmebewegung eine 
gleichberechtigte Rolle. Es steht also zu 
erwarten, daB U, die Form annehmen wird 

Ea (2N)'I. (E1(2N)'/. )"U,=-N 75 VO I Ii -V /kT, (8) 
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I) I. c. 

erhalten ware. Befinden sich im Losungs
ttel mit der Dielektrizitiitskonstanten D zwei 

e1ektrische Ladungen von der GroBe Ii und - E 

un Abstande T, so ist ihre gegenseitige potentielle 
Energie 

- -jj'r' 

Es sei nun der Einfachheit wegen bei dieser 
aUgemeinen 'Oberlegung ali einen biniiren Elektro
lyten wie etwa K Cl gedacht, der vollstandig 
in lonen zerfallen ist, so daB im Volumen V 
der Losung N 1 = N lonen K mit der Ladung 

E und gleiehviel Na = N lonen Cl mit der 
Ladung - ~ vorhanden sind_ Man kann sich 
dann vorstellen, daB der mittlere Abstand T, 

der fiir die Energieberechnung eine Rolle spielt, 
dem mittleren Abstande der lonen voneinander 
gleiehkommt, und da das einem Ion zukommende 
Volumen gleieh V /2 N ist, dafiir setzen 

r=(2~)"" 
Indem man fiir r diesen Wert benutzt, wiirde man 
die elektrische Energie der Losung schiitzen zu 

Ell (·2N)'/.U,=-N 75 V . 
Tatsachlich geht]. eh. Ghosh l ) in dieser Weise 
vor. Die 'Oberlegung aber ist prinzipiell ver· 
fehlt, und die ganze hierauf aufgebaute (durch 
die Einfiihrung der dritten' Wurzel aus der 
Konzentration praktisch gekennzeichnete) Theorie i 

ist zu verwerfen. 
Die (negative) elektrische Energie einer lonen

losung kommt dadurch zustande, daB, wenn man 
irgendein Ion ins Auge faBt, in dessen Um
gebung im Mittel ofter ungleichnamige als 
gleichnamige lonen gefunden werden, eine un
mittelbare Folge der zwischen den lonen wirk
samen elektrostatischen Krafte. Ein charakte
ristisches Beispiel £iir einen auBerlich ahnlich 
liegenden Fall bilden die Kristalle wie N aCl, 
KCl usw., bei denen nach den Braggschen 
Untersuchungen jedes (auch hier als Ion auf· ' 
tretende) Atom unmittelbar von 4ngleichnamigen 
umgeben ist So richtig es hier ist (in 'Ober· 
einstimmung mit den genauen Rechnungen von 
M. Born) die elektrische Energie des Kristalls 
zu schiitzen untes Einsetzung des Abstandes 
zweier benachbarter ungleichnamiger Atome, so 
fehlerhaft ist die 'Oberwertung dieses Bildes als 
Analogiefall, wenn man bei der Losung den 

(V)".mittleren Abstand ;. N die entsprechende 

Rolle spielen laBt. Tatsachlich hat hier eine 
ganz andere Lange £iir die Energie eine Be
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zu bestimmen. Die direkte Berechnung, wie sie 
von Milner versucht wurde, indem er jede 
megliche Anordnung d lonen in Betracht zieht 
und mit ihrer, deqa Boltzmannschen Prinzip 
entsprechende •. eit in· die Rech· 
nung . eben Ji8 mathematisch 
zu .erig II' ersetzen sie des· 
halb d reb eine andere trachtung, bei der 
die Rechnung on vomherein auf den ittel
wert des von den lonen gten elektrischen 
Potentials abzielt. 

In ein m Punkte Pinder Umgebung des 
ervorgehebenen Ions herrsche im zeitlichen 
• das elektrische Potential 11'; bringt man 

ein ·ti es Ion dorthin, so ist die Arbeit + Elp, 
fur ein negatives Ion dagegen die Arbeit - Elp 
zu leisten. In einem Volumelement dV an 
dieser Stelle wird man deshalb im zeitlichen 
Mittel nach dem Boltzmannschen Prinzip 

positive UDd 

11'+ k tlV 

neg rive lonen find enD fI = V gesetzt 

In der Tat muB in der Grenze fur T = O(j 

. VerteUung der lonen gleichmaBig werden, 
so daB der Faktor vor der Exponentialfunktion 

gleich ~, d. h. gleich der Zahl der lonen einer 

Sorte pro cm' der Lesung gesetzt werden muB. 
Mit jenen Angaben ist indessen vorHiufig noch 
nichts zu erreichen, da das Potential 1p des 
Punk es P Doth unbekannt ist. Nach der 
Poilsonschen Gleichung muB aber jenes 
Potential der Bedingung 

4% 
L11p=-75~ 

geniigen, wenn die Elektrizitat mit der Dichte ~ 

im Medium von der Dielektrizitatskonstante D 
verteilt ist. Andererseits ist nach dem Obigen 

I_~t +8"') Etp
()=flE\e IrT_ e H =-2f1~SinkT; (9) 

alia kann 11' bestimmt werden als Lesung der 
Gleichung 

8%tU S. Etp 
(IO)1fJ=-V In kT' 

Je ·ter man sich von dem hervorgehobenen 
Ion entfernt, um a kleiner wird das Potential1fJ 
werden, fUr grCiBer Entfemung wird man dem

nach mit geniigender Naherung Sin:~ "durch 

;~ ersetzen kennen. Tut man das, 

(10) die viel einfachere Form anI) 
. 8%fl6' 

L11p= DkT 11'. 

Darin hat der rechts stehende Faktor von 1fJ 
die Dimension eines reziproken Quadrates einer 
Lange. Wir setzen 

I 8Jrft ell 
(II)" -= DkT ' 

so daB " eine reziproke Lange ist und (10') 
wird zu 

L11p = xl lp. (12) 

Die somit eingefiihrte Lange 

I VDJit-x= 8:7rn6-· 

ist die wesentlichste GreBe unserer Theorie und 
ersetzt die mittlere Entfemung der lonen in 
der von uns abgelehnten Ghoshschen Betrach. 
tung. Setzt man Zahlenwerte ein (vgl. spater) 
und miBt die KODZentration wie gebrauchlich 
in Mol pro Liter Lesung, so wird, wenn die so 
gemessene Konzentration mit r bezeichnet wird 

I 3,06 
-:=-- 10-B cm
" Vr 

fur Wasser bei 0 0 C. Die charakteristische 
Lange erreicht also bei einer Konzentration r = I 
(I Mol pro Liter) molekulare DimensioneD. 

Wir wollen nunmehr den Gang der Ober
legungen unterbrechen, um die physikalische 
Bedeutung der charakteristischen Lange naher 
zu beleuchten. 

Es sei in eine Elektrolytlesung vom Potential a 
eine Elektrode eingetaucht, deren Oberflache 
gegen diese Lesung eine Potentialdifferenz 11' 
besitzt. Der Obergang von 1p auf 0 wird dano 
stattfinden in einer Schicht von endlicher Dicke, 
welche durch die obigen Oberlegungen gegebeo 
wird. Benutzen wir (12) und nennen wir 
eine Koordinate senkrecht zur Elektrodenober
flache, so ist na.mIich 

1p= lJIe- u 

ein Ansatz, der (12) befriedigt. 
Glied von (12) im Sinne der Poissonschen 

Gleichung - ~ () bedeutet, so ist also die JDI 

dem angegebenen Potential verkniipfte Ladungs
dichte 

I) Wir haben auch den EinftuB der foJgendeJl Glieder 

in der Entwicklung von lSin I-; unl ncht und kODn 

dabei featalellen, daa dieser EinftuJ auf daa Endresultat 
..hr geringfiigig iSI. Der Ka~ halber wild von d 
MitteUunf dieser Rechnungen Abstand genommen. 
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D",a 
fI = - --1/Je-u •

43f 

dieser Formel miBt demnach ~ diejenige
", 

ge, auf der die elektrische Dichte der Ionen
osphare auf den eten Tell abnimmt. Unsere 

cbarakteristische Lange ~ ist ein MaB fiir die 
", 

'cke einer solchen lonenatmosphare, (61. h. der 
bekanntenHelmholtzschen Doppelschicht);nach 
(II) ist dieselbe abhangig von Konzentration, 
Temperatur und Dielektrizitatskonstante des 
LOsungsmittels 1). 

. 1 
Nachdem die Bedeutung der Lange - klar

", 

gestellt ist, soll nunmehr (12)benutzt werden, 
um die Potential- und Dichteverteilung in der 
Umgebung des hervorgehobenen Ions mit der 
Ladung + E zu bestimmen. Wir nennen den 

bstand von diesem Ion " und fiihren in (12) 
umliche Polarkoordinaten ein. Dann wird (12) 

1 d (ad1/J) a (12'),,1 dr " d" =", 'P, 

und diese Gleichung hat die allgemeine Losung 

e-"" ,ex"
V'=A· +A. (13)

r T 

Da 1/J im Unendlichen verschwindet, muB A' = 0 

sein; die Konstante A dagegen muB aus den 
Verhiiltnissell in der Nahe des Ions bestimmt 

erden. Diese Bestimmung wollen wir in zwei 
Schritten a) und b) ausfuhren, indem wir unter 
a) die Annahme machen, daB die Dimtmsionen 
des Ions keine Rolle spielen; unter b) die end
liche GroBe der lonen in Betracht ziehen. Die 
O'berlegungen unter a) liefein dann das Grenz· 
gesetz fur groBe Verdiinnungen, wahrend unter b) 
die Anderungen fallen, welche an diesem Grenz· 
gesetz fur groBere Konzentrationen vorzunehmen 
sind. 

a) lonendurchmesser verschwindend. 

Das Potential einer einzigen Punktladung E 

m einem Medium von der Dielektrizitatskon
stante Dwire 

E I 

1/J= D"""i"' 

Medium keine andem lonen vor· 
Mit diesem Ausdruck moB unser 

t) Es zeigte lich nachtraglich die Obereinstimmung 
obigen Resultate iiber die Doppelschicht mit Rech

ogen vonK Gouy. loum. de phys. (4), 9.457, '910 
Theorie. des Kapillarelektrometers. Vielleicht diirfen 

Ir noch darauf lIoufmerksam machen, dal in diesem Faile 
unverkiirzte GleichuDg (10) eine eiofache LOSUDg zuliit. 

Potential (13) fur unendlich kleine Entfernungen 
iibereinstimmen, also ist 

E 
A= D 

zu setzen und das gesuchte Potential wird: 
E e- "r E I. E I - e- "" 

tp= D " = D-r- D-:Y . (14) 

Wir haben gleich das Potential in zwei Bestand
teile zerlegt, von denen das erste das durch die 
umgebenden lonen unbeeinfluBte Potential ist, 
und von denen der zweite Teil das von der 
lonenatmosphare herriihrende Potential darstellt. 
Fur kleine Werte von " wird der Wert dieses 
letzteren Potentials gleich 

E 
- D"'; 

die potentielle Energie 14, welche das bervor
gehobene Ion + E gegen seine Umgebung be
sitzt, betdigt also1) 

Ell 
14=-75"" (15) 

Hat man nun eine Reihe von Ladungen e; und 
betragt das Potential jeweilig am Orte einer 
Ladung V'i, so ist nach den Gesetzen der Elektro· 
statik die gesamte potentielle Energie 

U_ = .. ~ ej1fj. 
In unserm Falle, wo N positive lonen vorhanden 
sind, von denen jedes gegen seine Umgebung 

die Potentialdifferenz - ~", hat, und auBer· 

dem N.negative lonen mit der Potentialdifferenz 

+ ~", hinzukommen, wird demnach die ge· 

suchte potentielle Energie 2) 

N62",U, = Nli (_ ~~') _ Nli (+ e",) =-/J'2 D 2 D 
(16) 

Dabei ist x als Funktion der Konzentration 
durch (I I) gegeben, 50 daB die potentielle 
Energie der lonenlo5ung der zweiten Wurzel 
aus der Konzentration uod nicht wie bei Ghosh 

I) Auller dem in derEinleituDg erwahnten grapbischen 
Resu1tat enthiilt die Milnersche Arbeit eine Fulnote 
(phil. Mag. 23, 575. 1912), wODach im Faile des obig~n 
Textes in unserer Bezeicbnungsweise 

II __~" lf2l . 
IJ Y 2 

Eine Ableitung dieser Formel feb1t. sie unterscheidet sich 

von unserem Resultat durch den Faktor V~ . 
2) Da es uns nur um die gegcnseitige potentielle 

Energie zu tun ilt, muB fUr lI'i Dieht der Wert des gam.en 
Potentials, IOndem nur dcr Teil, der von den umgebenden 
Ladu en herriibrt, genommeu werden, stets berechnet 
fUr den Pnnkt, in dem sich die Ladung Ii befiBdet. 
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wahrend 

beibebilt. 
Nun 

geboben 
gebung
Aus .. 
wird 

das e~ 

zugrunde 
dinguDg 

Benutzen 
Exponen 
so wird 

so daB 

Die Dich 
dem Bol 
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d1p
Feldstarken - d., stetig ineinander iibergehen. 

Danach wird 
e- XII E I 

A---a-= Da"+B, 

A.rx"I+"a=~2.. 
as D a ll '

§ 4. Die potentielle Energie einer be
liebigen lonenlosung. 

In einer Losung seien vorhanden 
N I • .. N; ... N, 

somit 
E eX" E" I , 

A = 15 I + ,ttl' B = - D I + "a' (18) 

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

E 
S 

" Iu= ---. (19)
D 1 + "a 

Wie der Vergleich mit (15) zeigt, kommt die 
Beriicksiehtigung der 10nengroBe lediglich in 
dem Faktor 1/(1 +"a) zum Ausdruck. Fiir 
kleine Konzentrationen (n klein) wird nach (II) 
auch " klein und die Energie nahert sieh ihrem 
fruher fUr unendlich kleine loneR angegebenen 
Wert. Fiir groBe Konzentrationen (" groB) da· 
gegen, nahert sich " allmahlich der GroBe 

Ell 

- Da' 

so daB unsere charakteristische Lange -~- ihren 

" EinfluB einbuBt, gegen die neue, die 10nengroBe 
messende Lange a. 

Mit Hilfe von (19) ergibt sich ahnlich wie 
unter a) fUr die gesamte elektrische Energie 
der lonenlosung der Ausdruck 

U N E 
2 

" [I I]
• = - 2" D I +"al + 1 + "all' (20) 

wenn wir, wie das offenbar angezeigt ist, die 
positiven lonen durch einen Radius all die 
negativen aber durch einen andern Radius a. 
charakterisieren. Wir konnten nun (16) oder (20) 
sofort benutzen, urn gemaB den Ausfuhrungen 
in § 2 unsere thermodynamische Funktion zu 
bestimmen. Indessen wollen wir zuerst den (20) 
entsprechenden Ausdruck fur die Energie einer 
beliebigen 10nenIOsung angeben, indem wir die 
im Interesse der Obersichtlichkeit eingefiihrte 
Beschrankung auf ein·einwertige Salze nunmehr 
aufheben. 

der dritten Wurzel derselben GroBe proportional 
wird. 

nur muB die Konstante A jetzt anders bestimmt 
werden. Nach unseren Voraussetzungen wird 
im Inneren der lonenkugel (fiir ein positives Ion) 

E I 
1p=D-,-+B (17') 

zu setzen sein. Die Konstanten A und B sind 
aus den Grenzbedingungen an der Oberflache 
der Kugel zu bestimmen. Dort, d. h. fUr r = a, 
mUssen sowohl die Potentiale 1p, wie auch die 

e- xr 

l/!=A.-,
r 

b) lonendurchmesser endlich. 

Wir bemerkten friiher, daB die charakte

ristische Lange -~ bei Konzentrationen von I 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 Gleiehung 
aufgebauten Rechnung wiirde es nicht ent· 
sprechen, wollte man detaillierte Vorstellungen 
Uber die gegenseitigen AnnaherungsabsHinde der 
lonen ein£iihren. 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 + E, oder - E als 
Punktladung vorhanden ist. Die GroBe a miBt 
dann offenbar nicht den lonenradius, sondern 
steht fiir eine Lange, welche einen Mittelwert 
bildet £iir den Abstand bis auf welchen die 
umgebenden, sowohl positiven, wie negativen 
lORen an das hervorgehobene Ion herankommen 
konnen. Dementsprechend ware a bei vollig 
gleichdimensionierten positiven und negativen 
Jonen z. B. von der GroBenordnung des Ionen
durchmessers zu erwarten. Dabei ist im 
allgemeinen dieser lonendurchmesser noch nieht 

"als Durchmesser des wirklichen Ions anzuse.hen, 
da die loneR voraussichtlich ihrer Hydratation 
entsprechend von einer fest haftenden Schicht 
Wassermolekiile umgeben zu denken sind. Wir 
konnen also durch die oben auseinandergesetzte 
schematische Beriicksichtigung mit Hilfe der 
Lange a nur eine Naherung an die Wirklich· 
keit erreichen. Die Diskussion praktischer Faile 
(vgl. spater) wird allerdings .zeigen, daB diese 
Naherung praktisch eine recht weitgehende ist. 

Fiir das Potential urn ein hervorgehobenes 
Ion ist nach wie vor zu setzen 
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den Ladungen 
ZI" • Zj • •• Z., 

daB die ganzen Zahlen ZI ••• Zi ... z. die Wertig. 
eiten messen und sowohl positiv wie negativ 
. konnen. Da die Gesamtladung NulI.ist, muB 

'J-Nizi = 0 

sein. Neben den Gesamtzahlen .V i seien auBer· 
dem die lonenzahlen pro cm3 

171 ···1li •.• n• 
eingefiihrt. 

Es wird wieder irgendein Ion hervorgehoben 
uod um dieses das Potential bestimmt nach der 
Poisson schen Gleichung 

4.11:
Alp = - 75 (I. 

Die Dichte der lonen iter Art ergibt sich nach 
dem Boltzmannschen Prinzip zu 

so daB 
-z·~'e. 

(l=E'J-UjZi e '1l"1', 

und die Grundgleichung wird 
4JZ'E --z. tl:' 

A,p=--D~niz;e 'kT. (21) 

Benutzen wir wieder die Entwicklung der 
Exponer:ttialfunktion des vorigen Paragraphen, 
so wird statt (21) praktisch die Gleiehung 

4.11:(,2 
AI/J=j)kf~niZ;2,f.' (21') 

zugrunde zu legen sein, da wegen der Be· 
dingung 

~11iZ;= 0 

das erste EntwickJungsglied verschwindet. 1m 

allgemeinen FalIe ist also das Quadrat ~ unserer 
x 

charakteristischen Lange zu definieren durch 
die Gleichung l ) 

4.11:E 2 

",s=I5iiTl71iZ;2, (22) 

wahrend die Potentialgleichung ihre friihere Form 

Alp = ,,211; 

beibehalt. 
Nun werde wieder' irgendein Ion hervor

gehoben und das Potential 'I' in dessen Urn· 
gebung bestimmt. In Obereinstimmung mit den 

usfiihrungen des vorhergehenden Paragraphen 
wird wieder 

I) Da fiir ein-einwertige Salze nl - n1 -" und 
I - -2 - I, so stimmt der allgemeine Ausdruck (22) 

Air ~2 mit dem triiher (vgl. II) fiir diesen Spezialfall an
-eebenen iiberein. 

e-·"
'P=A

T 

fUr das Feld auBerhalb des Ions. 
Hat das Ion die Ladung Z;E und kommt 

fiir dieses ein Annaherungsabstand 0; in Frage, 
so wird im Innem der lonenkugel 

Z,'E 1 
'IJ=Dr' + B, 

wahrend die Konstanten A und B sich ergeben zu 
Zi E e-"i Zi E" 1A=-- B------- .
D I t-",ai' - D 1 +",ai 

Oem angegebenen Werte von B entsprieht die 
potentielIe Energie 

2E2
Zi " u=--

D 1 +xai 
des hen'orgehobenen Ions gegen seine lonen· 
atmosphare, wahrend die gesamte elektrische 
Energie der )onenlosung, wie leieht ersiehtlich, 
den Betrag 

U,=_· 2N~ZiSf.;;Iix~ (23) 

erreicht. Die reziproke Lange x ist dabei 1m 
allgemeinen FalIe durch (22) definiert 1). 

~ 5. Das elektrische Zusatzglied zum 
thermodynamischen Potential. 

In ~ 2 kamen wir zum ResuItat, daB das 
von der gegenseitigen Wirkung der lonen her
riihrende Glied im Potential 

U
G=S T 

zu bestimmen war nach der Gleichung 

G,-I~~d1'. 
Benutzen wir nun fUr UrI um gleich den allge
meinen Fa)) 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 Lange die Tem· 
peratur enthalt. Dbersichtlicher wird die Rech· 
nung, wenn zunachst aus (22) geschlossen wird 

4.11:1:2 ~ adT
d2X X= - Dk ...... niZi TI' 

wobei Dais temperaturunabhangig 'angesehen 
wird 2), und dann als Integrationsvariable nieht T, 
sondern :;c benutzt wird. So ergibt sieh 

I) Aus dem ange£ebenen Ausdruck fiir U, kann un
miltelbar auf die VerdiinnuDgs iirme geschlossen werden. 
\Vir iibe eugten uns, daB der theorctische Wert den Be
obachtungeD entspricht. . 

2) Talsachlich ergibt eine direkle kinelische Theoric 
des osmolischen Druckes, iiber ,velche an anderer Stelle 
(Recueil des travaux chimiques des Pays·Bas et de Ia 
Belgique) berichtet wird, die Giiltigkeit des endgiiltigen 
Ausdrucks fiir (;, uDabhangig von dieser Annahme. Fiir 
eine Diskussion der thermodynamischen Rechnung kiinnen 
wir erwcisen auf B. A. 1\1. Cannagh, Phil. Mag. 43 
606, 1922. 
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4.1rel 
"I ==-- n; Zil

DkT 
ist, noch einmal auch hier explizite wiederholt sei. 

Flir kleine Konzentrationen entfiillt daher 
in G, auf jedes Ion ein Beitrag, der pro· 

• 
..... a~f ~Id:= :,{const + log (I + X;)- 2 (I + X;) + l (I + X;)2}. 

tailicmskcmtante ist SO zu bestimmen, portional ", d. h. proportional der Wurzel aus
 
reme fiir unendliche Verdiinnung der Konzentration ist. Wiirde man die end·
 

~l'isc:he Zusatz G, zum Gesamtpotential lichen Abmessungen der loneR vernachHi.ssigen,
 
Da " nach (22) proportional so ware nach (2]') und (25) Xi durchweg gleich 1
 

. t, so entspricht " = 0 dem Faile der zu setzen und j~ne Abh~.n~igkeit wii~de als f~r
 
~ ~.IHI[Uchen Verdiinnung. Dementsprechend muB aile Konz~ntr~tlo~en gulug ersch~~nen. Die
 

onstante in der geschweiften Klammer so ganz~ ~b.hanglgkelt. von der lonengroBe, welche 
bestimmt werden, daB fUr Xi = 0 der Klammer- den IOdl~lduell~n Eigenschaften d~r loneR ~ech
ausdruck ebenfalls verschwindet, und da in dieser nung tragt, wlrd ~lso durch die Funktlon X 
Grenze nach (27) oder (27) gemessen. In der Gr~nze da wie ,log (I + ;"i) - 2 (1 + Xi) + t (I + Xi)' f~r gro~e Verdiinnun~en verschwindet ~ber
 

W t . t . t dleser EinnuB, und die loneR unterschelden 1 ~
 
d oen ert - anmmm, so IS sich nur mehr sofem ihre Wertigkeit ver

const. = f schieden ist. den Wert 
zu setzen. Damit wird dann Da nun 

J"2d,, == -;. {t + log (1 + Xi) - 2 (I + X;) + HI + Xi)2}
I+"a· al 

und 
k 2N.z.l{ }G,=-~- -'-' i+log(I+X;)-2(I+X;)+!(I+XI)I. (26)

4Jl ~ ft.{Z;1 a;1 
sie ware m 

Die Funktion in der geschweiften Klammer hat § 6. Osmotischer Druck, Dampfdrucker scbrift 
Dach Potenzen von Xi entwickelt die Form niedrigung, Gefrierpunktserniedrigung, und stellt . 
i + log (I +Xi) - 2 (I + Xi) +t (I + Xi)' = Siedepunktserhohung. Temperatur 

In derX;' x~ x~ x~ Nach den Ausfiihrungen des § 2, mit Riick
=3-4+5-6 +"'; sich auf (7), (]') und (7") wird die thermo zahl iter A 

dynamische Funktion tP der Losung dargestellt setzt man deshalb abkiirzend 
dnrch den Ausdruck 

1.i==X(Xi) = 
s e z/'e' " 

ep=~Ni(g>i-klogci)+~Ni D TXi' (29) 
_ %3 {I +log(l+xi) - 2 (I+Xi)+l (I +Xi)'l} , (I I 3 

Dabei ist fUr den elektrischen Zusatz zu ep die(27) 
Gleichung (28) benutzt, in der 11 = 1 (Xi) = X("ai) 

10 lIlhert sich 1 fiir kleine Konzentrationen dem durch (27) gegeben ist und, wie im vorigen
1 und ist entwickelbar in der Form Paragraphen auseinandergesetzt wurde, in der
 
1.;=I-ix;+2 x i

' 
- ... · (27') Grenze fiir unendJich kleine Konzentrationen
 

. fiihrung dieser Funktion und Beriick. dem Werte 1 zustrebt. "ist unsere reziproke
 
der Definitionsgleichung (22) fiir ,,', charakteristische Lange, definiert durch (22),
 

unser Zusatz zum thermodynamischen wonach·
 
auch auf die lo'orm bringen1) 4Jle'
 ,,2 .... DkT ~niZil. 

Z;'I;' " 
==IN;DT 31i' (28) 

Nach dem im Planckschcn Lehrbuch der 
'chtlichkeit wegen der Aus Thermodynamik eingeschlagenen Verfahren 

"", wonach konnen nun die Gesetze der in der Oberschrift 
genannten Erscheinungen aIle durch Diffe
rentiation aus (29) erschlossen werden. Die~~~Ir.~55~iZ:ua~tzdruck PI, von dem in § z

1
• ergibt sich aus dieser Forme!. Bedingung fUr das Gleichgewicht beim OberZahlenwert wnrde in d,eser Weise 

gang einer Menge oNo-Molekiile des Losungs. 
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aus der LOsung in die jeweilige andere 
lautet bekanndich 

cJ4> + cJ41 = 0, 

4>' das thermodynamische Potential jener 
Phase bedeutet. Wir setzen 

tfI== No' f/J,; (30 ) 

ollen die Rechnung ausfUhren fUr den 
des Gleichgewichtes zwischen Losung und 

rorenem LOsungsmittel, mit RUcksicht auf 
e Tatsache, daB fUr die Gefrierpunktsemie
~ng als Funktion der Konzentration die aus

edehntesten und· zuverlassigsten Messungen 
megen. Wir lassen nun No um cJNo und 
: um cJNo' variieren und erhalten dann sofort 
4>+4>') = f/J; cJNo' + (f/Jo - k log co) cJNo+ 

iN. Z;"8
1 d(,,%,} a" cJ ()+ 1 r 3DT d,,· aNo 0' 3 1 

eta 'Wie leicht ersicbtlich 
I I .ologc,
IN,&logc,=lN,~&No o. 0 0 

den Wert Null hat. 
Da nun 

cJNo' == - &No 
ist, so lautet die Gleicbgewichtsbedingung 

, kl ~NI z'e' a("%/} a" .9'0 - f/Jo == -. og Co M 
1 3DT d" aNo' 

(3 2 ) 

sie wire in dieser Form fUr aIle in der Ober
sdlrift genannten Erscheinungen zu verwerten 
und stellt eine Beziehung dar zwischen Druck, 
Temperatur und Konzentrationen. 

In der Definition von " stellt '" die lonen
zahl iter Art pro Volumeneinheit dar, so daB 

Ni
",=-V 

ist, andererseits ist der ganzen Fonnulierung 
wie bei Planck fur das Volumen V der lineare 
Ansatz 

I • 

V =-= l njv,= "oVo + l";fJ, 
o 1 

zugrunde gelegt. Nacb (22) wird demnach 
1. a" 4.%'8 J N,fJo 

2X aNo -=- DkT~Zr .".--= 
4.%'81 tlo 

=- DkTy~niz,t; 

unter nochmaliger Heranziehung dieser Defi
nitionsgleicbung hat man also 

a. " 1.10
aN =-"2Y'o

und unsere Gleichgewicbtsbedingung nimmt die 
orm an: 

, • z,te- a("li)
9'o-f/Jo = klogCo+vo~'" 6DT" ~. (3 2') 

Die fUr die fraglichen Effekte charakteristische
 
Konzentrationsfunktion
 

a("li) 
a" 

lliBt sich leicbt nach (27) berecbnen. Nennen
 
wir sie (J;, so ergibt sie sich unter Beibebaltung
 
der Abkurzung
 

~,== "4;
 
zu
 

d (xx,)
 
(Jj= ~= 

0= .1.. [(1 +X;) - .1 - 2 log (I + x.)] . (33)x, ,1 +~; 

FUr kleine Werte von ~, gilt die Entwicklung 
(Ji= I - I Xi + X, - 2 X;8 + ..,= 

11=. 
~ P+I • 

=~3p+3 I, 
.. 0 

so daB G; fUr kleine Konzentrationen dem Werte I 
zustrebt; fUr groBe Konzentrationen verschwindet 
(Ji wie 3/~'" Die folgende Tabelle enthalt 
Zahlenwerte fUr (J als Funktion von x-= "a; 
Fig. 1 stellt den Verlauf der Funktion graphisch 
dar. 

Tabelle I. 

s a (.%) x a (x) x a (x) ~ s ~) 
1,0000 004 0,598 019 3,0 0,1109 

0,05 
0,370 

1,0 0,0Sg8
0,1 

00929 0,5 0 0,34 1 3,5
0,6 0,436 1,5 0,238o 55 400 0,0742

0,1 0,7 00441 2,0 0,06280.759 0,176 4.51 "" 
0,80,3 0,670 2,5 0,136004°3 . 0,05405,5 

'" 

... ...U>• 

~

:~
 

r----
..
 • 

Fig. I. 

Weil wir spater GeJegenheit nehmen mUssen, 
auch auf die Gefrierpunktsemiedrigung konzen
trierter Losungen einzugeben, so empfiehlt es 
sieh, die Werte jener Erniedrigung aus (32') 
zu berecbnen, obne zunacbst aile Vereinfacbungen 
einz\lfiibren, we1che bei ganz verdiinnten 
LOsungen gestattet sind. Die Gefriertemperatur 
des reinen Losunpmittels s«;i To, die Gefrier
temperatur der LOsung To - LI, die Schmelz
winne des gefrorenen LOsun~smittels q, die 
spezifische Winne des fliissigen Losungsmittels 
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bei konstantem Druck c; und dieselbe GroBe 
flir das gefrorene Losungsmittel c;'. Dabei soUen 
die drei letzteren GroBen durcbweg je auf ein 
wirkliches Molekiil bezogen sein, so daB sie die 
gebrauchlicben MoigroBen, dividiert durch die 
Loscbmidtsche Zabi darstellen. Nach 'der 

. Definitionsgieichung fUr fJ wird dann 

, A q AI [( , 2 q ]
fJo-fJo =- To To + To' CJ -cJ) - kT . o 
FUr Co kann
 

•
 
Co = 1 -~C; 

1 

eingesetzt werden. Da weiter 

d ("X;)
~=(j; 

gesetzt wurde, folgt schlieBlich 

~_L_ ~(CJ-C/ _..!l-')_
To kTo To2 2k kTo 

/:1" s 
=-log(I-~c;)- 6DkT~von;z;·(j;. 

. 1 1 

Wird die Loscbmidtsche Zabl N genannt, 
so ist 

q=Q 
die Schmelzwanne eines Mols, 

Nk=R 
die Gaskonstante und 

~cJ=C,.. bzw. 'Ytc/= C,..· 
die spezifische Wanne pro Mol flUssiges, bzV\'. 
festes Losungsmittel, so daB man auch schreiben 
kann 

LI Q A2 (C,..-C/ Q' 
To RTo - To2 .-27~ - R'i'~) = I 

s 1'2,,' J (34) 
= - log (I -7 c;) - 6DkT~ Von;z;2(j;. 

Fiir kleine Konzentrationen kann erstens Ail To· 
neben ,1/r 0 vemachlassigt werden, zweitens kann 

.\. ,," 

- log (I - ~ C;) = ~ c; 
1 1 

gesetzt werden, und drittens kann das Gesamt
volumen mit dem Volumen des Wassers identi· 
fiziert werden, indem die Zahl der gelosten 
lonen als unendlich klein gegen die Zahl der 
WassermolekiiJe angesehen wird. Dem eDt
spricht es, wenn gesetzt wird 

Vo N; N;
von;=-N;=-= =Ci. 

V No AT +~,:'\T, 
4l 0 .. V, 1\ t 

1 

Mit diesen Vernachlassigungen erha.J.t man 1) 

I) Es ist Dicbt niltig, zwiscben laDen und ungeladeneD 
Molekiilen einen Unterscbied zu macheD; kommen beide 
vor, so hat maD fiir lcatere einfacb .; _ 0 zn seaen. Sind 
aile Einzelheiten ungeladen, dann werden natargemaB (35) 
und (35') identisch. • 

' ,1 Q ; (' f"" )
To RT = ~ c; 1 - 6DkT z!-o; ,o 

wogegen unter denselben Annahmen die"
klassische Formel 

lauter. 

§ 7. Die Gefrierpunktserniedrigung ver· 
diinnter Losungen. 

Das Charakteristische der elektrischen Wir· 
kung der lonen tritt besonders deutlich hervor 
in den Grenzgesetzen fiir groBe Verdiinnungen, 
wie sie durch (35) dargestellt werden. Wir 

I wollen deshalb die Formeln und Gesetze fiir'I diesen Grenzfall besonders behandeln. Die For· 
mel (35) ist anwendbar auf den allgemeinen 
Fall, daB ein Gemisch von mehreren Elektro· 
lyten vorliegt, die auBerdem eventuell nur teU· 
weise in lonen zerfallen sind. Wir betrachten 
hier den besonderen Fall, daB' eine einzige 
MolekiiJart gelost wurde. Das Molekiil sei voll· 
stiindig in lonen zerfallen und bestehe aus s· 
Ionenarten, numeriert mit I, i. . s, 
sodaB 

... Vi, ... v, 

lonen der Arten I, ..... i, .. , .. s das Mole
kiil aufbauen. Die mit jedem dieser lonen 
verbundenen Ladungen seien 

..• Z;I:, ..• Zst. 

(Bei H2S0~, zerfallen in den lonen H und SOt, 
ware z. B, 

wenn der Index 1 auf die H·lonen und der 
; Index 2 auf die S04-lonen bezogen wird.) 

Da das MolekUl als Ganzes ungeladen ist, 
gilt 

.' 
~JJ;z;= O. 
t 

Die Losung bestehe nun aus No' Molekiilen 
Losungsmittel und N -MolekUlen des zugesetzten 
Elektrolyten, wobei N als klein gegen N Ban
gesehen wird. Dann ist 

N; N;
I c; -= No-+--iN; = Nil
i 
I. Bedenkt man, daB 

1 

I 
I N; = "iNi 

ist, und nennt die auf die geloste Molekiilart 
bezogene Konzentration c, sodaB in der hier be
nutzten Naherung 

N c=_·
N'II 

Die Glei 
drigung 

mit 

Die GroBe 
osmotiscbe 

bergang 
wie (35') 
der klas . 
emiedrigun 

ader 

dOl aber 

ist, unter 
" der 

Flir ganz 

10 = 1
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,. 
Ci = ViC. 

Die Gleichung (35) fur die Gefrierpunktsemie
drigung wird dann 

L1 Q
T RT = 10~Ci = loc~vi (3 6) 

o 0
 
mit
 

the ~ViZrO; 
10 = I - 6 DkT -YVi- . (37) 

Die GroBe 10 ist der in der Einleitung erwahnte 
osmotische Koeffizient, denn In = I wtirde dem 
'bergang zur klassischen Theorie entsprechen, 

wie (35') zeigl. Nennt man noeh Ai die naeh 
der klassischen Theorie berechnete Gefrierpunkts
erniedrigung, so ist . 

L1 
Ai = 10 

oder 
Ai -.11-/0= -_.-.

Al, 

Die Beziehung (37) zeigt also zunachst in quali
tativer Hinsicht, daB die wirkJiehe Gefrierpunkts
emiedrigung kleiner sein muB, als die nach der 
klassischen Theorie zu erwartende, ein Resultat, 
das sieh fUr verdunnte ElektrolytlOsungen durch
weg bestatigt. Die in (37) vorkornmenden Ab
kiirzungen" und 0 sind durch die Fonneln(22) und 
(33) (Ietztere nebst zugehoriger Tabelle) bestimmt. 
Wie im vorigen Paragraphen auseinandergesetzt 
wurde, miBt Oi den EinfluB der endlichen lonen
groBe und dieser verschwindet bei ganz geringen 
Konzentrationen, da dann 0 dem Werte I zu
strebl. Beschaftigen wir uns demnach zunachst 
mit dem Grenzgesetz, <las ftir ganz groBe Ver
diinnungen Giiltigkeit haben soUte, so gilt in 
diesem GrenzfaUe 

2
8 " ~lJiZr 

10 = I -6DkT ~v. . (3 8), 

gilt nach (22) 

N 
ni = Vi V = Vi" 

1St, unter Einfiihrung der Volumenkonzentration 
n der gelosten Molekiile, so ist auch 

2 4.1l'1u:2 ~ • 
" = DkT ..ViZ;. 

Fur gaoz geringe Konzentrationen folgt demnach 

2
1: V4.1l'E2 (~ViZr)3 (38') 

- 1- 6 DkT DkT 1J~Vi Xv, 
2 

.. 

wobei "~Vi die Gesamtionenzahl 1m cm3 der 
Losung darstellt und 

I ~V'Z.2)3 '2
w=! --'-'. 

\ ~Vi 

als \Vertigkeitsfaktor bezeichnet werden soli, da 
er den EinfluB der Ionenwertigkeiten Zi auf die 
Erscheinungen miBt. Am besten ist es, wenn 
man nieht 10 seiber, sondem die Abweichung 
von I der Betrachtung unterzieht und so fUr 
ganz geringe Konzentrationen schreibt: 

2E lr4.1l'E2 

I-/o=W 6DkTY DkT1t~v~. (4°) 

Diese Formel drtickt nun erstens aus, wie die 
Abweichungen I -/0 von der Konzentration 
abhiingen, und zwar behauptet sie in dieser 
Hinsicht: 

Satz I. 

Ftir aile Elektrolyte sind in der 
Grenze ftir geringe Konzentrationen 
die prozentualen Abweichungen der 
Gefrierpunktserniedrigung vom klas· 
sis chen Wert der Wurzel aus der 
Konzentration proportional. 

DaB es moglich ist, dieses Gesetz als all
gemeines Gesetz auszusprechen, ruhrt daher. 
daB aUe Elektrolyten fiir groBe Verdiinnungen 
als vOllig in lonen zerfallen angesehen werden 
konnen. Freilich sind es nur die starken E1ek
trolyte, bei denen jenes Gebiet des vollstandigen 
Zerfalls praktisch erreicht wird. 

An zw~iter Stelle macht (39) eine Aussage 
tiber den EinfluB der Ionenwertigkeit, die fol
gendermaBen formuliert werden kann: 

Satz 2. 

Zerfallt das geloste Molekiil in v), 
•.. Vi, •.. Vs lonen verschiedener Art 
I, ... i, s mit den Wertigkeiten 
ZI' •.. Zi, z" so sind ftir geringe 
Konzentrationen die prozentualen 
Abweichungen der Gefrierpunkts
erniedrigung vom klassischen Wert 
einem Wertigkeitsfaktor UI propor
tional, welcher sich berechnet zu 

, _ (~Vi'l;2 )3:l!.
u ~ . 

\ ..Vi 

Ais Beispiel fur 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 w ange· 
geben ist: 
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dieser Aussage .eine nieht ganz berechrigte Extra· 
polation' auf gro8ere Konzentratiooen der fUr 
verdunnte LOsuogen spezialisierten Formel (41) 
enthalten ist, so bleibt die Aussage auch bei 
niiherer Betrachtung kQl1zentrierterer LOsungen 
(vgl. § 9) qualitativ bestehen. Tatsiiehlich habea 
auch. die Messungen ein Maximum der Ab
weichungen I -/0 als charakteristisches Merk
mal der Kurven fur die Gefrierpunktsernie
drigung ergeben. Allerdings glauben wir, daB 
die Erscheioungen der Hydratation (vgl. den 
SchluBparagraphen) ebenfalls eineo wesentlichen 
EinfluB auf die Erzeugung des Maximums be
sitzen. Ein zahlenmaBiger Vergleich der Theorie 
mit der Erfahrung wird in § 9 gegeben werden. 

"'" "'" z.2 ,,204"-~ ONi(Pi-klogCi) +~ ONi3'DTxXi 
,=0 ,=1 
,=, j=r 

+ "'"N. Zi 
2 ,,! ~(XX;) "'" ~~ oN 

~ '3DT dx ~ oN. t, 
;= 1 j - 1 l' 

wenn man beriieksichtigt, daB nach der Defi· 
nitionsgleichung (22) 

1=$ /=1 

1_ 4%l:' "'" 2 _ 4 JtE', "",N,zJ 
. x - DkT~ n,Zr - DkT~ V 

/=1 '=·1 

die GroBe x von allen Zahlen N 1 ••• N s ab
hangeD kann. Vertauscht man in der dritten 
Summe die Summationsindizes i und 1', so kann 
04J aueh auf die Form gebraeht werden: 

"=3 

§ 8. Das Dissoziationsgleichgewicht. 

Beschrankt man sich nieht nur auf starke 
Elektrolyte, so wird ein Dissoziationsgleichgewieht 
zwischen ungespalten~n Molekiilen und lonen 
bestehen. Aber auch dieses Gleichgewicht wird 
nieht oath der klassisehen Formel zu bereehnen 
sein, eil hier ebenfalls die gegenseitigen elek
trischen Kriifte der Ionen storend eingreifen 
werden. In welcher Weise das nach unserer 
Theorie quantitativ gesehieht, solI hier bereehnet 
werden. Wii- gehen wieder- aus von dem Aus
druek (29) fUr das thermodynamische Potential 
.p der LOsung 

S S Z.262 X 
.p  1. N; (qJ;  k log (;) + 1. N i 'D T Xi; 
013 

unter den Einzelteilchen, welche in der LOsung 
vorhanden sind, befinden sich dann sowohl gee 
ladene wie ungeladene. Fur letztere ist einfach 
Zi = 0 zu setzen. Das' Losungsmitte1 sei mit 
dem Index 0 versehen. Nun nehmen wir in 
der bekannten Weise eine Variation der Zahlen 
N i vor und berechnen die zugehorige Anderung 
des Potentials. Diese ergibt sich zu 

-Zur Theone der Elektrolyte. 

keibfaktor .. 

Deby 

Tabell 

XCI 
CIt 

SO 
AlCl, 

o 

Typus 

3 3 
x'=xllar 

• h. umgekehrt proportional der Konzentration, 
cla x der Wurzel dieser GroBe proportional ist. 

a (41) ·mua. also die Abweichung 1-/0 
zu fur ganz geringe Konzentrationen pro
portional der Wurzel aus der Konzentration 
steigen, dam1 r bei steigender Konzentration 
mit RO' i auf den EinfluB von a, d. h. mit 

iie . t au die endlichen Durchmesser der 
lonen ei urn eichen und endlieh 
wieder umg ehrt pro 'onal der Wurzel aus 
der Konzenttation abnebmen. . Wenn aueh in 

EiIaflul\ der lonen wiichst also betriicht· 
15111:1l1li zuaehmender Wertigkeit, was ebenfalls 

. Befunde entspricht. 
ftU,:.WI·'tel Stelle hat sehlieBlieh das Losungs· 

tliDen EinfiuB, und zwar im Sinne der 
~kaJmtlen Ne rn 5 tschen Anregung zur Er· 
Jdinmg der ionisierenden Kraft von Losungs
mit In groBer Dielektrizitiitskonstante. Naeh 
(40) hat man 

Satz 3. 
Fur geringe Konzentrationen sind 
die prozentualen bweichungen der 
Gefrierpunktserni drig.ung yom klas· 
sischen ert umgekehrt proportio. 
nal der 3!2ten Potenz der Dielektrizi
tiitskonstanten des Losungsmittels. 

Die ubrigen noch in (40) vorkommenden 
Konstanten sind die Ladung des elektrischen 
Elementarquantums 6 = 4,77' 10-10 e. s. E., die 
Boltzmannsche Konstante k = 1,346. 10-11 

erg und die Temperatur T, wobei letztere so
wohl explicite wie implicite auftritt, da die Di
elektrizitiitskonstante D mit T variiert. 

Hat man nun mit verdunnten Losungen im 
gewohnliehen Sinne zu tun, dann kann a nieht 
mehr durch I ersetzt werden, un,d es tritt die 
Gleichung (37) in Kraft, welche explicite lautet: 

l:1I V4Jtlill X'J1iZ'aj 
1-/0 = U1 6DkT DkT n1.'J1i :X'J1iZ~' (4 1) 

Wie die Tabelle I, sowie die ihr zugrunde liegende 
Formel (33) zeigt, nimmt ai mit zunehmender 
KonzentratiQn immer weiter ab, und zwar sehlieB
lich wie 
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i=6 1=. 

~N I de"l,) .!!)]J~-JNoeqJo-klogco)+2 JN, [qJl-klOg Ci+ 3~T(%h'li ~ 1%1 d" aNi . 
1=1 

Nacb der Definition von" kann aber aa;i 
sgerechnet werden. Man erbalt, falls ftir das 

Volumen der lineare Ansatz beibebalten wird, 

%/' - V; ~ "/IJa"" • 
1 

- Va I •N 
2 ~ "tZr 

1 

immt man nun in tiblicher Weise an, daB in 
der LQsung eine cbemische Reaktion stattfinden 
kann, bei welcher die Proportion bestebt 

IN.:&N,,: ... &N;: :JN.=
 
= fll : fl, : ... fli: flIt
 

so folgt aus dem angegebenen Wert der Varia·
 
tion des Potentials die Gleichgewichtsbedingung
 

~=. ;=. 1=. r 
~ ~fL;qJ; EI" ~ 

1=1 

Aucb bier sind wieder Vereinfacbungen 
moglicb bei Bescbrinkung auf kleinere Kon
zentrationen. In diesem FaDe ist nimlicb 

• 
Vi~"I%l 

1 
zu vemacblissigen neben I,~; man bat, wenn 
so verfahren wird, das Yolumen der gelosten 
Substanz als verschwindend angeseben gegen
tiber dem Volumen der ganzen Losung. So 
wird j "n Z • (d" XI)I
If' Ii " t I I d" 
og·'O::=6DkT z 2Z;+ i . (4S) 

1 "'1'1 

ScblieBlicb kann dann nocb der Grenzwert an. 
gegeben werden, dem der Aktivitatskoeffizient 

i~. n z.lde"x/»)
• j=l lId"

~fLilogC;=~-k-+6DkT~2fliZ;!X;+fl;(Z/'-Vlt"/,/I) j_. . (42 ) 
\ 

1= 1 I = 1 i = 1 ~ 
1=1 

"I'i ' 
on der klassischen unterscheidet sich diese Izustrebt bei graBten Verdiinnungen. In dieser 

ingung durch das Zusatzglied reebter Hand. 
iibrt man den Aktivitatskoeffizienten f. ein, 

lrie in' der Einleitung, indem man seat 
• 
~flilogci = 10gU.K), 
1 

bei K die klassische Gleiehgewichtskonstante 
eutet, so ist der Aktivitatskoeffizient definiert 

durch die Beziehung 

i =. f 

Grenze, wo der EinfluB der 10nengroBe ver' 
scbwindet, kann l = 1 gesetzt werden und man 
erhilt 

1 
I f · E " ..og .'=2DkT%' . (45') 

Da " von den Eigenschaften aller loneR abo 
hingt (durch ihre Wertigkeit beeinfluBt wird~ 
so ist aucb nocb in diesem GrenzfaUe der Einzel· 

ijl".z.• d("X/)1
/1 

EI" ~ .I + (" ." l)i-l d"
log.f = 6 Die T ~ 12fli Z' x; fL; Zi -.v; 'f "izl I -. I • 

;= 1 ~"'iZi 
1-1 

ach dieser Formel ist es nattirlich moglich, koeffizient fi nieht nur Funktion der Eigen. 
es an der Reaktion beteiligte Atom bzw. schaften des i ten Ions. Wir verziehten darauf, 

olekiil mit einem eigenen Aktivititskoeffizien· das Grenzgesetz ausfiihrlicb zu diskutieren und 
zu verseben, indem man setzt bemerken nur, daB aucb bier wieder in der 

log f. = fll log f} + .... (44) Grenze Proportionalitit von log f. mit der zweiten 
fLi log f.i + ... fl. log f.· Wurzel aus der Konzentration besteht. 

I 
iid("X;)1 

EI,,' • 1 "'ilj dii:" 
log f.i = 6DkT 2 zi' Z;+ (z,.s - Vi~"iZi') • -- J . 

• ~".ZI. 1 I 
. 1 

wird dann aber, wie (44') durcb das Auf· § 9. Vergleich mit der experimentellen 
en von" zeigt, dieser auf eine bestimmte Erfahrung tiber Gefrierpunktsernie. 

art bezogene Koeffizient niebt nur von drigung. 
Ben abhangig, welche sicb auf jene Atomart In Fig. 2 geben wir zunachst eine Darstel· 
. beziehen. lung zurVeranscbaulicbung des cbarakteristischen 
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Verhaltens starker Elektrolyte. Auf der hori
zontalen Achse ist eine GroBe V7 aufgetragen, 
welche die lonenkonzentration miBt, indem r. 
wie schon fruber ausgefiihrt, die Konzentration 
des Elektrolyten in Mol pro Lirer ist1), wahrend 
v = ~Vi die Anzahl lonen bedeutet, in welche 
ein Molekiil des Salzes zerfallt. Es wurden vier 
Vertreter KCI, KISO~, La(N03)3 und JfgSO.. 
von vier durch ihre Ionenwertigkeiten unter· 
schiedenen Typen gewihlt. K Cl zerfaIlt in zwei 
einwertige, K'JSO.. in zwei ein- und ein zwei· 
wertiges, La(N03)3 in drei ein· und ein drei· 
wertiges, MgSO.. in zwei zweiwertige lonen. 
Bezeichnen wir die nach der klassischen Theorie 
bei vollstandiger Dissoziation zu erwartende 
Gefrierpunktserniedrigung mit iI. und die wirk· 
lich beobachtete mit L1, so ist der Ausdruck 

d. h. die prozentuale AbweichuJ;lg vom klas· 
sischen Wert gebildet und als Ordinate auf· 
getragen worden. Nach § 7 kann auch 

8= I -/0 (46') 

gesetzt werden; 8 miSt, so dargestellt, die Ab· 
weichung des osmotischen Koeffizienten von ' 
seinem Grenzwerte I. Da in wasseriger Losung I 

L1.= vi" 1,8600 (47) ! 
ist, entspricht ein Punkt der Abszissenachse £iir I 
alle Elektrolyte einer Konzentration, die ohne 
Berucksichtigung der gegenseitigen Krafte stets 
dieselbe Gefrierpunktserniedrigung erzeugen 
sallte. Wir haben die beobachteten Werte allein 
eingetragen, ohne die entsprechenden Punkte 
durch" eine Kurve zu verbinden, urn jede Be· 
einflussung zu vermeiden. Dieses Verfahren ist 
indessen nur dadurch ermoglicht worden, daB 
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 2). 

Es kommt klar zurn Ausdruck, daB die Ab· 
weichung 8 nieht, wie es das Massenwirkungs· 
gesetz verlangen wlirde, fur kleine Konzentra· 
tionen proportional der ersten oder sogar einer 
hoheren Potenz der Konzentration steigt. AuBer

r) Bei den Salzen K 2 SV•• La(N03~. jf,fgSO, ist 
start )' die Konzentration • 111 Mol pro 1000 g Wasser 
eingeseh:t, wie sie \"on den unten ziliert n Auloren au
gegeben ill, tla mangels Melsungen del Diehte dicser 
Salzlolungen bei 373u eine Umreehnung in 1\[01 pro Liter 
nieht aUlriihrbar war; dies bedeutct bei den hi'r in Be
traebt ge:t:ogenen gmngen Konzenlrationen eine nur un. 
crhebliehe Abweiehung. 

2) L. H. Adams, Joum. Amer. Cbem. Soc. 37, 48J. 
1915 (KCI); L. E. Hall u. W. D. Harkins, ibid. 38, 
2658• 1916 (A;SO., LalNO;b. MrSO.). 
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• kCl0 

0 

0 .. ... ... 
Fig. 2. 

dem demonstrieren die Kurven den starken Ein· 
fluB der lonenwertigkeit. 

Unsere Theorie verlangt nun, daB bei~ganz 
geringen Konzentrationen die prozentuale Ab· 
weichung 8 der zweiten Wurzel aus der Kon· 
zentration proportional wird, mit einem Propor· 
tionalitatsfaktor, der wesentlieh von der Wertig· 
keit der lORen abhangt. Nach (39) und (40) 
ist (wenn das Molekiil zerfallt in VI .•• Vi •.. V,' 

lonen mit den Wertigkeiten %1 ••• Zi ... z.) 

/;2 V4JtE1 --
8 = 1 -/0 = w 6DkT DFt 1t ~Vi (4 8) 

mit dem Wertigkeitsfaktor 

w = (I~iZ;:)8/2. 
\ .2v; (49) 

Einmal 5011 nun die Anzahl loneR 1t pro cm3 

in der Konzentration r, gemessen in Mol pro 
Liter, ausgedriickt werden. Wir nehmen fUr 
die Loschmidtsche Zab! den Wert 6,06· 1023 

an, dann ist 
n= 6,06· 1allOy • 

Weiter wird angenommen E = 4,77' 10-10 e.s.E., 
k = 1,346.10-18 erg, und da es sich im folgen. 
den urn Gefrierpunkte wasseriger Losungen 
handen, T = 273. Flir die Dielektrizitatskon' 
stante des Wassers nehmen wir die von Drude 
aus den Messungen berechnete Interpolations. 
formel, wonach bei 00 C 

D= 88,23 
wird!). Unter Benutzung dieser Zahlen \\ird 
(-Sv; = V gesetzt) 

I) Ann. d. Phys. 59, 6,. J896. 
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Absolutwerte der Neigung [so wie sie dureh den 
Faktor 0,270W in (50) zum Ausdruek kommen] 
dureh das Experi~ent bestatigt. Die Fig. 3 
zeigt aber, daB schon bald Abweichungen von 
dem Grenzgesetze einsetzen. Das steht in Ober· 
einstimmung mit den Oberlegungen des 3 und 
Gleichung (5 1), wonach sogar bei ein.einwertigen 
Elektrolyten schon bei 1= 1 die charakteristische 
Lange I}" von der GroBenordnung der lonen
durehmesser wird, es also nieht mehr statthaft 
ist, diese zu -vemachHissigen. Unserer Theorie 

I) Auler d bereits zitierJen sind hier Doch beniitzt 
Mealungen von H. Jahn, Ztschr. f. phys. Ch. 60, 129, 
1905; 69, 31, 1907 (LiC/, CICf); E. W. Washburn u• 

ac Innes, ]ourD. Amer. Chem. Soc. 33, 1686, 1911 
(LiC/, C,N03 )i W. H. Harkins u. W. A. Roberts, 
ibid. 38, 2658, 1916 (Na C/) [Konzenuation z. T. in 
pro Liter, 7.. T. in :Mol pro 1000 g Wasser]• 

haben Wll nun auBerdem die vereinfaehte Form 
(21') der Potentialgleiehung zugrunde gelegt. 
Aueh dieses konnte einen EinfluB haben. In· 
dessen machten wir S. 190 (FuBnote) darauf 
aufmerksam, daB der letztere EinfIuB theoretiseh 
verhiiltnismaBig geringfiigig ist. Aber auch die 
experi ntellen Ergebnisse deuten darauf hin, 
daB die Abweicbungen vom Grenzgesetz durcb 
die individuellen Eigenschaften der lORen 
bedingt werden. Um das zu zeigen, bringen
wir Fig. 4. In dieser sind Beobacbtungen nur 
an ein-einwertigen Sa1z eingetr gen1) als 
Funktion von -V21 (da bier v- 2 ist). Die 
gerade Linie st 11t das oben diskutierte Grenz
gesetz dar, alle ur en streben bei kleinen Kon
zentrationen dieser Geraden 10. Die Abweichungen 

(5 I) 

(50) 

EinsetzUng 

hysik. Zeluchr. XXIV, 1923. Debye u. Huck , Zur Theorie der Elektrolye. 

ij = 0,270WVv1· 
Die GroBe " von frUher ist unter 
c1er obigen ZahIenwerte 

V
XViZ~ 1 

X"'O,231'IOS-VV1 . 
v em 

In Fig. 3 sind Beobacbtungen1) Uber 8 jetzt 
un Gegensatz zu friiher aufgetragen zu der 

.... HHH:it'"-~~::"------i---+ 

9 

I) L. H. Adami, I. c. (KNO 
" 

KC/); R. E. Hall 
• D. Harkins, L c. (K2 SO.. La (NO.)s , MJ SO.. 

'4); T. G. Bedford, Proc. of the Royal Soc. A 88, 
1909 (CIISO.I [Konzentration im Mol pro Liter. bei 

CI, C.,SO.; in Mol pro 1000 g Wilier bei KND" 
• ~, KaSO.. La(NOJh· 

Fig. 3. 

bszisse Vv1, die Beobacbtungspunkte wurden 
Jeweilig durch gerade Striehe verbund~n. AuBer
dem sind in der Figur vier vom Nullpunkt aus

ahlende gerade Linien eingetragen, welche 
clas Grenzgesetz (50) darstellen. Die vier Salz

en der Figur haben die Wertigkeitsfaktoren 

=1, W=2V2, W=3-V3, W= , 
en Werten entsprecben die genannten Ge· 
en. Man sieht, daB tatsacblieh die Annahe· 
g an die geraden Linien fUr kleine Konzen
tionen stattfindet, daB also das Grenzgesetz mit 

zweiten Wurzel aus der Konzentration offen· 
.den Tatsaehen entsprieht. Oberdies aber 

erden die mit Hilfe der Dielektrizitatskonstante 
8,23 berechneten, im Ubrigen theoretiseh nur 
urcb den Wertigkeitsfaktor unterscbiedenen 
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2 

3>" 

0, 
0,0107 
001 
0,0262 
o,°S34
0,097' 
0,13 
0,241 

0,00528 
0,01 42 

0,0322 
0,0343 
0,0889 
0,0944 
0, 173 
0,2°5 
0,34° 
0,599 

O,0<J7U 
0,0121 
0,0185 
0,°312 
0,0527 
0,0782 
0,136 
0,267 
0,361 

0,0237 
0,03 13 
0,°392 

0,0499 
0,0618 

f:) 
bereehnet 

0,0214 
0,0295 
0,°375 
0,0485 
0,061 3 
0,0758 

f:) 
beobaehtet 

Physik.Zeitschr.XXIV, 1923' 

0,100 
0,139 
0,11S2 
0,252 

0,34 1 

0,4~4 

Tabelle III. 
I<.Cl (a = 3,76. 10-8 cm) 

0,0100 
0,01 93 
00"'3 1 

0:0633 
0,1[6 
0,234 

1) Daf Verfahren llur Bcstimmung von a sei im ein
llelnen am Beispiel des La (NOah erliiutert. Fiir y'=oo,17486 
ist beobacbtet 9'~ 0,2547; da ,,= 4 ist, wird die Abuisse 
1f"y'  0,836. Naeb dem Grenzgesetz (50) fiir iiuBerste 
Verdiinnullg' wiirde sieh mit w = 3V3 (wie es VI - I, 
)'2 = 3, :II = 3, :2 = - I nach (49) entspriebt) fiir 9 der 
Wert "f:) - 1,173 ergeben, der wirklich beohachtete Wert 
gebt aus diesem Grenzwerte hervor durch Multiplikation 
mit 0,216. Dieser Faktor ist naeh (53) dem Werte von 11 
gleiehzusetzen. Aus Fig. I (S. 195) liest man nun ab, daa 
lur Ordinate 11-0.216 die Abuisse x==~a=I,67 ge
hort; and"r"rseits ist nnch (51) unter Einsetzuna von
Vvy' = 0,836 der Wert von"  0,336. 10-8 em-- l." Also 
elltspricht dem Beobaehtungswert der Durehmesser 

a =~=~4'97' 10-8 em. 
x 

[Bei den Salzen K 2 S04 , La(N03h, MgSOt ist die Kon
zenlration y' in Mol pro 1000 g Wasser anges:eben und 
&tatt y zur l3estimmung VOIl B benutzt, dRS deshalb mit 
f)' bezeiehnet ist. Bci dell hier nur in Betraeht gezogenen 
geringen Knnzcntrationen sind die dadureh bedingten Ab
weichungen ganz geringfiigig; eine Umreehnung von y' 
in j' wiirdc. keille merkliehe Anderung an der, Werten ffir 
f:)' beobachtet; 8' bereehnet und a ergcben.] 

mentes X; = xa; bedeutet, wobei ai die Lange 
ist, welche die GroBe des i ten Ions gegeniiber 
seiner Umgebung zu messen hat. Es schien uns 
nun angezeigt, bei der heutigen Sachlage nieht 
auf dje einzelnen IonengroBen einzugehen, son
dem mit einem mittleren flir die loneR eines 
Elektrolyten gleichen Durchmesser a zu rechnen. 
Dann werden aIle Gi untereinander gleich und 
man erhalt fiir eden Ausdruck • 

e = 0,270 WYvr a(xa). (53) 

Zur Bestimmung der GroBe a wahlten wir je-
I weilig nur einen, und zwar den bei der graBten 

Konzentration beobachteten Punkt und haben 
dann die sieh 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 Verdunnungen 
darstellen. Die Obereinstimmung mit den Be
obachtungen ist eine sehr gute, besonders in 
Anbetracht der Konstantenbestimmung aus einem 
einzigen Beobachtungspunkt 1). Die Figur er
ganzen wir durch die folgenden TabeIlen: 

0 •• 

L-_---f-L.(NO), 

Debye u, HuckeI, Zur Theorje der Elektrolyte.· 

I) M. Born, Zeitsebr. f. Phys. 1, 221, 1920. 

Fig. 5. 

Wir haben wieder die vier Elektrolyte von den i 

eingangs erwahnten vier Typen gewiihlt und 
die beobachteten Werte fUr e als Funktion von 
-yvr aufgetragen. Nach (4 I) hat man mit 
Berucksiehtigung der lonengroBe (nach Ein
setzung der Zahlenwerte) 

Y  2V;Z;2G;e = I -I = 0270 W vr ... - - (52)
0' 2V;Z;2 ' 

in der G; die S. 195 tabellicrte und in (33) durch 
eine Formel dargestellte Funktion des Argu· 

~02 " 

sind aber sehr verschieden groB und gehen be
merkenswerterweise z. B. bei den Chlorsalzen 
in der Reihenfolge Cs, K, Na, Li. Das ist 
dieselbe ReihenfoIge, welche sich ergibt, wenn 
man die Alkaliionen ordnet nach abnehmender 
Beweglichkeit, eine Reihenfolge, die mit der 
anzunehmenden GroBe der lonen im Widerspruch 
steht und erst neuerdings von Born l ) mit der 
aus der Dipoltheorie folgenden Relaxationszeit I 

des Wassers fUr die elektrische Polarisation in 
Zusammenhang gebracht wurde. Um auch eine 
Orientierung gegeniiber den G hoshschen Ar
beiten zu ermoglichen, ist in der Figur die 
Kurve fur e gestrichelt eingetragen, so wie sie 
sieh aus jener Theorie ergibt. Sie sollte fiir 
aIle Salze gleichzeitig gelten und geht auBerdem 
mit senkrechter Tangente in den Nullpunkt ein. 

Es fragt sieh nun, inwieweit unsere mit 
Riicksicht auf die Ionenabmessungen verbesserte 
Theone imstande ist, von den individuellen Ab
weichungen Rechenschaft zu geben. Die Ver
haltnisse sollen durch Fig. 5 illustriert werden. 
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Tabelle IV.
 
K 2 S04 (a = 2,69' 10-11 em)
 i-

I 

I 
~e KCl 

1

... 
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. 

3r' 

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. 
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