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Die Bewegung von Ionen: Prinzipien und Vorstellungen (Nobel-Vortrag)«+

Ich werde im folgenden versuchen, die Bedeutung
eines ziemlich allgemeinen Prinzips, das man auf ver-
schiedenartige irreversible Prozesse anwenden kann,
verstindlich zu machen. Dabei sollte es wohl gut sein,
nicht auf alle Feinheiten der Definitionen einzugehen
und auch keinen Uberblick iiber alle moglichen An-
wendungen zu geben. Vielmehr méchte ich iiber Fort-
schritte wihrend einer gewissen Zeitspanne in einem
Forschungsgebiet berichten, worin sich viel ereignet
hat (einiges wichtig auch fiir das erwihnte Prinzip)
und dennoch fesselnde Probleme iibrig geblieben sind.
Ehe wir die Vertiefung unseres Verstindnisses der
Elektrolyte seit Arrhenius iiberschauen, sollten wir uns
noch kurz dem zuwenden, was sich vor Arrhenius
ereignete.

Gay-Lussacs Gesetz der ganzzahligen Volumenver-
hiltnisse (1808) fiihrte Avogadro zu dem SchluB, da8
gleiche Volumina verschiedener Gase bei gleicher
Temperatur und gleichem Druck die gleiche Anzahl
von Molekiilen enthalten (1811). Dieses Prinzip sollte
die wichtigste Basis fiir die Molekulargewichtsbestim-
mung werden; aber es wurde lange dariiber debattiert,
und es wurde bis 1860 nicht allgemein genutzt. Zu

der Zeit konnte Cannizzaro auf dem ersten Inter-

nationalen Kongre8 in Karlsruhe genug iiberzeugendes
Beweismaterial zusammentragen, und innerhalb weni-
ger Jahre fand das Avogadrosche Prinzip weit-
gehende Anerkennung.

Man kann wenigstens vermuten, dafl die gleichzeitige
Entwicklung der kinetischen Gastheorie zum Wandel
in der Haltung der Chemiker beigetragen hat, ob-
gleich sie das kaum zugegeben hitten; sie zogen nim-
lich weiterhin in ihren Veréffentlichungen einen in-
duktiven Standpunkt vor. Im Jabre 1860 fand Maxwell
sein Gesetz fiir die molekulare Geschwindigkeitsver-
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teilung, aus welchem sich die Gleichverteilung der
kinetischen Energie ergibt; Avogadres Prinzip folgt
daraus von selbst. Im nichsten Jahr schuf Boltzmann
eine allgemeinere Theorie der spezifischen Wirmen,
die die empirische Regel von Dulong und Petit erkliren
konnte. Die Ergebnisse muBten semi-empirisch abge-
wandelt werden, bis viel spiter die Quantentheorie iiber
Widerspriiche Rechenschaft gab. 1864 formulierten
Guldberg und Waage das Massenwirkungsgesetz und
stiitzten es auch durch Experimente. Nach einiger Zeit,
im Jahre 1885, erkannte van’t Hoff, daB eine unmittel-
bare Analogie zwischen Losungen und Gasen be-
steht, so daB Messungen des osmotischen Druckes,
der Dampfdruckinderung oder der Gefrierpunkts-
erniedrigung Dampfdichtemessungen ersetzen konn-
ten. Eigenartigerweise zeigten die Beobachtungen an
Ldsungen von Salzen, Siuren und Basen mehr geldste
Teilchen an, als nach jeder verniinftigen Interpretation
mit der damals und auch heute bekannten Chemie
Molekiile vorhanden sein konnten. 1884 erkannte
Arrhenius1), daB solche Elektrolyte gréBtenteils in
freie [onen dissoziieren. Er konnte auf eine gute Uber-
einstimmung zwischen den van’t Hoffschen ,,Anoma-
lien* und den aus Leitfihigkeitsmessungen ableitbaren
Dissoziationsgraden hinweisen [2],

So begann sich ein sehr vereinfachtes Bild der Elektro-
lytlésungen abzuzeichnen. Fiir Losungen leicht disso-
ziierender Verbindungen wie Chlorwasserstoff, Ka-
liumhydroxid und viele Salze, z.B. Natriumchlorid,
wurde angenommen, daB bei ziemlich niedrigen Kon-
zentrationen diese Verbindungen vollstindig disso-
ziieren, und daB die Eigenschaften der Losungen addi-
tiv sind, eben nicht nur in bezug auf Molekiile, son-
dern auch in bezug auf die vorhandenen Ionen. Bei
hoheren Konzentrationen sollte man allerdings — wie
Ostwald 1888 vorschlug (31 — die Bildung von Mole-
kiilen und Ionen-Verbindungen entsprechend dem

[1} S. Arrhenius, Svenska Vetensk. Akad. Handi. Bih. 8, 13
(1884).

[2] S. Arrhenius, Z, physik. Chem. 1, 631 (1887).

[31 W. Ostwald, Z. physik. Chem. 2, 270 .§1~8-5‘.8),‘..“..(‘.fd
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Massenwirkungsgesetz zulassen. Nernst entwickelte
angemessen einfache Theorien der Diffusion von Elek-
trolyten und der Konzentrationsabhingigkeit des Elek-
trodenpotentials.

Von dieser Art war das einfache Bild, wie es mir am
Beginn meines Chemiestudiums im Jahre 1920 geboten
wurde. Trotz einiger Idealisierung war es doch fiir
sehr viele Zwecke ausreichend; ja, es erleichterte viele
Aufgaben, wofiir wir stindig dankbar waren. Indessen
unterrichteten mich die Zeitschriften, mehr als die
Lehrbiicher, iiber zahlreiche Beobachtungen, die nicht
ganz in das Bild paB8ten, und iiber Versuche, die Wider-
spriiche zu erkliren. Ganz gleich, ob die Experimenta-
toren die elektrische Leitfahigkeit oder Gleichgewichts-
eigenschaften wie Gefrierpunktserniedrigung und
elektromotorische Kraft untersuchten, es blieben
echte Abweichungen vom idealen additiven Verhalten
zu viel niedrigeren Konzentrationen hin festzustellen,
als nach dem Massenwirkungsgesetz aus Messungen
an konzentrierten Losungen vorhergesagt wurden.
Diese Phinomene wurden als die ,,Anomalien* starker
Elektrolyte bekannt. In vieler Hinsicht eignete diesen
Anomalien auffillige RegelmaBigkeit; verglich man
zum Beispiel Salze vom gleichen Valenztyp wie NaCl
und KNOj3, dann waren die Unterschiede zwischen
ihnen auch noch bei Konzentrationen wie 0.1 mol/l
charakteristisch klein. Es lag nahe, die weitreichenden
elektrostatischen Krifte zwischen den Ionen zur Inter-
pretation heranzuziehen.

Debye und Hiickel gelang es schlieBlich, die Effekte
der elektrostatischen Wechselwirkung aufgrund allge-
meiner Prinzipien der kinetischen Theorie vorherzu-
sagen [4), Sie zeigten, daB das elektrostatische Feld in
der Umgebung eines Ions durch eine Verteilung ent-
gegengesetzter Ladung abgeschirmt sein muB. Wie
schon in einem etwas anderen Zusammenhang Gouy
(1913) gefunden hatte, hingt die Abschirmlinge von
der Ionenstirke (Summe der Produkte aus Konzen-
tration und Quadrat der Ladung der Ionen), der Di-
elektrizititskonstante des Losungsmittels und der
Temperatur ab; die Abschirmldnge ist umgekehrt pro-
portional der Quadratwurzel aus der Ionenstirke. Die
Effekte, die sich fiir die chemischen Potentiale der
Elektrolyte ergeben, sind proportional der Quadrat-
wurzel aus der Ionenstirke; um die Koeffizienten zu
berechnen, mufite man die Elementarladung kennen.
Messungen von Millikan hatten diese Information
schon gegeben (1917; Nobel-Preis 1923). Die Vorher-
sagen der Theorie stimmten gut mit friiheren experi-
mentellen Resultaten iiberein, und verbesserte MeB-
methoden haben in den folgenden Jahrzehnten diese
Ubereinstimmung nur bestitigt. Die Theorie von
Debye und Hiickel wurde bald mit groflem Nutzen
routinemidBig angewandt. Die widerspenstigen Aus-
nahmefille, die sich nicht den Gesetzen von van’t Hoff,
Arrhenius, Guldberg und Waage gefiigt hatten, wurden
so kalkulierbar, man konnte sie bei der Extrapolation
auf additive Beziehungen einordnen. Es machte die
Sache nur einfacher, daf viele Elektrolyte vollstindig
oder beinahe vollstindig dissoziieren.

{4) P. Debye u. E. Hiickel, Physik. Z. 24, 185, 305 (1923).
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Debye und Hiickel betrachteten auch die Leitfahigkeit
von Elektrolyten genauer — eine sehr wichtige Infor-
mationsquelle, weil die Messung fast immer durch-
fiihrbar ist, und weil man mit angemessener Sorgfalt
genaue Resultate erhdlt. Kohlrausch hatte schon lange
zuvor gezeigt, daB die Aquivalentleitfihigkeiten der
starken Elektrolyte in Wasser linear mit der Quadrat-
wurzel der Konzentration abnehmen. Debye und
Hiickel erkannten, daB zwei Effekte zu dieser Ab-
nahme beitragen. Der erste Effekt: Wihrend das
duBere elektrische Feld eine Kraft auf das Zentralion
ausiibt, ist eine entgegengesetzte Kraft von gleichem
Betrag iiber die Ionenwolke der kompensierenden
Ladungen verteilt. Das bewirkt, daB jedes Ion gegen
einen Gegenstrom angetrieben wird. Die Geschwindig-
keit dieses Stromes ist der Ladung des Zentralions
proportional und unabhingig von dessen Eigenbeweg-
lichkeit. Die Theorie dieses ,elektrophoretischen
Effektes* ist eng verwandt mit der Theorie jenes
Effektes, der so vorteilhaft von Tiselius (Nobel-Preis
1948) benutzt wurde; es gibt aber einen deutlichen
Unterschied zwischen kleinen und groBen Teilchen,
wobei die Bedeutung des Wortes ,,Elektrophorese**
sich mit dem Zusammenhang 4ndert. Der zweite, so-
genannte ,,Relaxationseffekt‘ hingt von der Verzer-
rung der Ionenwolke ab, die durch die systematische
Bewegung der Ionen im #uBeren Feld hervorgerufen
wird. Zufillig iiberschitzten Debye und Hiickel diesen
Effekt und schlossen daraus, daB sie bei der Berech-
nung der ,elektrophoretischen Kraft* den Giiltig-
keitsbereich der makroskopischen Hydrodynamik zu
weit ausgedehnt hitten.

Gliicklicherweise erbrachten meine eigenen Anstren-
gungen im Sommer 1923 ein bescheidenes, aber solides
Ergebnis. Der Relaxationseffekt sollte die Beweglich-
keiten von Anionen und Kationen im gleichen MaBe
vermindern. Die Resultate von Debye und Hiickel ge-
horchten zu meiner Uberraschung weder dieser Be-
zichung noch erfiillten sie die Forderung, daB, wenn
ein Jon vom Typ A 10 A westwiirts von einem B-Ion
ist, dann B 10 A ostwirts von A ist. Selbstverstindlich
mufBite etwas Wesentliches bei der Herleitung eines so
,,unsymmetrischen* Ergebnisses weggelassen worden
sein. Das dabei benutzte Modell war folgendes: Ein
bestimmtes Ion wird gezwungen, sich in der Lésung
mit konstanter Geschwindigkeit geradlinig zu be-
wegen; benachbarte Ionen reagieren auf die Felder in
der verzerrten Ionenwolke und schwirren zusitzlich
in unregelmidBiger Weise entsprechend der Brown-
schen Molekularbewegung herum. Rezept (zur Be-
seitigung der Widerspriiche): Man lasse die Zwangs-
bedingungen fiir das Zentralion fallen, lasse aber den-
noch ein duBeres Feld auf dieses wirken. Weiterhin
lasse man das Zentralion seine eigene thermische Be-
wegung ausfilhren und auf die Felder seiner Nach-
barn reagieren, wobei der Einflu des duBeren Feldes
auf jene beachtet werden muB. Tut man das, dann
wird das Ergebnis fiir bindre Elektrolyte sehr einfach:
Der Relaxationseffekt vermindert die Wanderungsge-
schwindigkeit jedes Yons um einen Betrag, der weder
von seiner eigenen Beweglichkeit, noch von der der
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Partner-Ionen (mit entgegengesetzt gleicher Ladung)
abhidngt. Andererseits ist der Effekt ladungsabhingig
und proportional der Quadratwurzel aus der Konzen-
tration — wie die Korrektur der Gleichgewichtseigen-
schaften, aber mit einem anderen Proportionalitits-
faktor. Man konnte — wie beim elektrophoretischen
Effekt — leicht zeigen (5], daB plausible Variationen
der Hydrodynamik nahe dem Zentrum des Gegen-
stromsystems, das von einer raumlich verschmierten
Kraft angetrieben wird, keinen wesentlichen Einfiuf
auf die Grenzgleichung haben; Debye und Hiickel
hatten ihre eigenen Ergebnisse zu Unrecht angefochten.
Wie aus Abbildung 1 zu ersehen ist, wurde die allge-
meine Abhingigkeit der Leitfihigkeiten von der Kon-
zentration ganz gut erklirt; die Abweichungen und
individuellen Variationen bei héheren Konzentratio-
nen waren vorherzusehen; aber die Theorie war nicht
so weit entwickelt, daB der Bedeutung dieser Charak-
teristika voll Rechnung getragen werden konnte.
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Abb. 1. Leitfahigkeit von 1,1-Elektrolyten in Wasser. A = Aquiva-
lentleittahigkeit (Q-! cm2 val-1), 4 = Konzentration (val-1-1); T =
18 °C (nach [5b]).

Abbildung 2 zeigt den Unterschied zwischen einer
starken Sdure (HCI) und einer schwachen (HJO3). Es
ist klar, daB das Konzept eines Dissoziationsgleich-
gewichts weiterhin unentbehrlich blieb.

In Abbildung 3 werden die Leitfihigkeiten einiger ter-
ndrer Elektrolyte mit den theoretischen Grenzbezie-
hungen verglichen.

In Abbildung 4 sind Kurven mit zugehérigen Grenz-
tangenten entsprechend der Theorie extrapoliert; frii-
here empirische Extrapolationen sind auch eingezeich-

{5] a) L. Onsager, Physik. Z. 27, 382 (1926); b) 28, 227 (1927).
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Abb. 2. Leitfahigkeit von HC! und HJO; in Wasser. T = 25°C (vgl.
Abb. 1; nach [5b])).
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Abb. 3. Leitfahigkeit von 1,2-Elektrolyten in Wasser. (vgl. Abb. 1;
nach [Sb)).

net. Wichtig war es, daB die neue Extrapolation fiir
MgSO4 zu dem Grenzwert fithrt, den man nach der
Summenregel erwartete, wihrend die dltere Extrapola-
tion das nicht tut. Es wurde klar, daB MgSOy4 unvoll-
stindig dissoziiert (dhnlich wie CdSO,), was spiter
durch die Untersuchung der chemischen Reaktions-
kinetik (Eigen, Nobel-Preis 1967) bestiitigt worden ist.
In Abbildung 5 sehen wir Abweichungen von der
Kohlrauschschen Regel der unabhingigen Beweglich-
keiten, die zuerst von Bennewitz, Wagner und Kiich-
ler'6) berechnet und dann von Longsworth (1930)

{6] K. Bennewitz, C. Wagner u. K. Kiichler, Physik. Z. 30, 623
(1929).
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Abb. 4. Leitfihigkeit von 2,2-Elcktrolyten in Wasser (vgl. Abb. 1;
nach [5b]).

nachgewiesen wurden. Losungen, die HCI und KCl in
verschiedenen Verhiltnissen enthalten, werden bei
konstanter Gesamtkonzentration verglichen. Die
schnellen Wasserstoffionen werden gebremst, wenn
sie die langsameren Kaliumionen iiberholen, und lau-
fen um diese herum; die Kaliumionen werden durch
die gleiche Wechselwirkung schneller. Die daraus re-
sultierende Gesamtabnahme der Leitfahigkeit war in
ahnlichen Fillen schon vorher beobachtet worden
(Bray und Hunt, 1912) und war damals ein verwirren-
des Geheimnis.
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Abb. 5. Anderung der Kationenbeweglichkeit mit dem Mischungs-
verhiltnis in wiiBrigen L8\ die verschied Anteile HCl und
KCl bei k¢ nter G Kk ration (0.1 mol/l) enthalten [6).
Nach H. S. Harned u. B. B, Owen: The Physical Chemistry of Elektrolyte
Solutions. Reinhold, New York 1943, S. 143,

Lassen Sie mich wieder zuriickkehren zu der Zeit, als
ich die Theorie von Debye und Hiickel revidierte, was
wahrlich keine leichte Aufgabe war. Der Schliissel
dazu war ein Superpositionsprinzip, angewandt auf
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die Tonenwolke, die ein Jonenpaar umgibt. Es erschien
anfangs ein wenig verwirrend, daB die Kraft, die ein
duBeres Feld auf ein Ion ausiibt, genau wie die Wech-
selwirkung zwischen den Ionen proportional zur La-
dung ist. Um mehr Ubersicht zu gewinnen, entschloB
ich mich, die Beziehung zwischen Ladung und trei-
bender Kraft zu ignorieren und ein allgemeineres
Problem anzuschauen. Ein konstantes Kraftfeld sollte
auf jede Ionensorte wirken — was sind dann die Ef-
fekte der Coulombschen Wechselwirkung? Dieses
Problem ist tatsichlich d4quivalent jenem, das sich er-
gibt, wenn sich im allgemeinsten Fall Diffusion und
Elektrizititsleitung iiberlagern. In diesem Fall wirken
Gradienten des chemischen Potentials wie Krifte.
Es ist dann:

kj = —Vuj — ¢ Vo

worin ky, k2 * - - fiir die Kréfte, w1, pa - - - fiir die che-
mischen ,,Potentiale der Ionen*, e, e, - - * fiir die La-
dungen und ¢ fiir das elektrostatische Potential der
Ionen steht. Eine gewisse Willkiir in der Definition
von p bewirkt eine entsprechende Willkiir in den Aus-
driicken @, w2 - - *, aber die Kombination (u + eg),
das ,.elektrochemische Potential**, ist fiir unsere
Zwecke eindeutig definiert. Schrieb man das Ergebnis
der Berechnungen in der Form von TransportgroBen
J1, J2 + - - (Fliissen), dann erhielt man

Ji= T Ljiki

Die Koeffizienten Lj; waren unverdnderlich symme-
trisch. Es leuchtete bald ein, daB dies nicht an irgend-
einer mathematischen Approximation liegen konnte.
Im Falle des Relaxationseffektes konnte ich mich auf
das Newtonsche Reaktionsprinzip verlassen; bei allen
hydrodynamischen Komplikationen sicherte ein ,,Prin-
zip der kleinsten Dissipation* von Helmholtz die Sym-
metrie. ZugegebenermafBen hatte ich einige konsistente
Annahmen iiber die Brownsche Bewegung gemacht;
aber auch das schien nicht wesentlich zu sein. Die
Symmetriebeziehungen selbst waren einem Prinzip der
kleinsten Dissipation dquivalent. Kehrt man nimlich
die Gleichungen um, dann wird

mit

und das Raumintegral der Dissipationsfunktion
R, 1) = T R;; §iji

ist gleich der Erniedrigung der freien Energie. Dieses
Integral hat ein Minimum im stationdren Zustand.

Zur gleichen Zeit erregte ein ungewdhnliches Problem
der chemischen Kinetik meine Aufmerksamkeit.
Riiber studierte gerade die Mutarotation einiger Zuk-
ker mit verschiedenen Prizisionsmethoden, namlich
anhand der Messung von optischer Drehung, Bre-
chungsindex (Interferometer) sowie Volumeninde-
rung (Dilatometer). Er entdeckte, daB es mindestens
drei Modifikationen der Galaktose gibt. Die Moglich-
keit, daB diese sich alle ineinander umwandeln kon-
nen, ergab ein kleines mathematisches Problem. Bei
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der Analyse dieses Problems nahm ich — wie das jeder
verstindige Chemiker tun wiirde — an, daB im Gleich-
gewicht die Reaktion 1—2 genau so oft abliefe wie
21 usw., obgleich das keine notwendige Bedingung
fiir das Gleichgewicht ist. Aus rein mathematischen
Griinden konnte das Gleichgewicht auch durch eine
cyclische Reaktion aufrechterhalten werden; aber die
Physik dahinter erschien nicht verstindlich. Wenn wir
jetzt vom thermodynamischen Standpunkt aus das
detaillierte Gleichgewicht anschauen, ist dieses ganz
analog dem Prinzip der kleinsten Dissipation.

Ich bekam groBes Vertrauen zum Prinzip der kleinsten
Dissipation und stellte fest, daB es in irgendeiner Form
schon von Helmholtz bei seiner Theorie der galvani-
schen Diffusionszelle und von Kelvin bei seiner Theorie
der Thermoelektrizitit benutzt worden war. Einige
Jahre spiter erfuhr ich von Scherrer in Ziirich, daB die
Vorstellungen von Lewis iiber das detaillierte Gleich-
gewicht bei ihm einen tiefen Eindruck hinterlassen
hatten. Das brachte mich dazu, die Dinge in die rich-
tige Reihenfolge zu bringen. Nun suchte ich nach
einem Weg, wie man die Bedingungen der mikrosko-
pischen Reversibilitit auf Transportprozesse anwen-
den kann. Nach einiger Zeit bekam ich das Problem
in den Griff, nimlich iiber die natiirlichen Schwan-
kungen der Verteilungen von Molekiilen und Energie,
die durch die ungeordnete thermische Bewegung ver-
ursacht werden. Nach einem Prinzip, das von Boltz-
mann formuliert wurde, ist das thermische (und che-
mische) Gleichgewicht statistischer Natur, und die
Statistik der spontanen Abweichungen davon wird
durch die zugeordneten Anderungen des zugehorigen
thermodynamischen Potentials bestimmt; dieses Po-
tential ist normalerweise die Entropie, oder aber bei
konstanter Temperatur auch die freie Energie. Hier
gab es eine feste Verbindung zur Thermodynamik,
und wir erhalten sogleich einen Zusammenhang mit
den Transportgesetzen, wenn wir noch annehmen,
daB spontane Abweichungen vom Gleichgewicht nach
denselben Gesetzen abklingen, wie Abweichungen,
die durch Eingriff von auBen erzeugt werden. Sobald
diese Argumentation mit geeigneter Mathematik aus-
gewertet wurde, erhielt man tatsichlich unter anderem
die schon lange vermuteten Reziprozititsbeziehungen
als ein Ergebnis, das zum ersten Mal 1929 mitgeteilt
wurde 71, Ich hatte das Gefiih!, daB wegen der bean-
spruchten groBen Allgemeinheit Begriffe und Bedin-
gungen mit Sorgfalt definiert werden sollten. Deshalb
erschien eine vollstindige Darstellung(8 nicht vor
1931.

Eine der Folgen des Prinzips ist es, da man durch
Aufheben eines Zwanges auf das System die Energie-
Dissipation pro Zeiteinheit niemals erniedrigen kann.
Das SchlieBen eines Schalters z.B. erlaubt Stromflu8;
das ist eine Moglichkeit, einen Zwang aufzuheben. In
diesem Sinne wurde das Prinzip in Form einer Hypo-
these von Kelvin bei seiner Theorie der Thermoelektri-
zitit angewandt. Auf gleichem Wege kam Helmholiz

[7) L. Onsager, Beretn. skand. Naturforskermode [18. Kongr.-
Ber.] 1929, 440.

[8] L. Onsager, Physic. Rev. 37, 405 (1931); 38, 2265 (1931).
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zu einer Beziehung zwischen Strémungspotential und
Elektrophorese in Kapillaren (eine Umkehrvariante
zu dem von Tiselius benutzten Effekt). Helmholtz
leitete auch eine Formel fiir die EMK einer Konzen-
trationszelle her, die spiter von Maclnnes und Beat-
tie 91 verallgemeinert wurde. Die wichtigste Anwen-
dung des Dissipationsprinzips — 1931 noch nicht vor-
geschlagen — war eine generelle Beziehung zwischen
den Kreuzkoeffizienten der Diffusion verschiedener
geloster Stoffe. Diese Beziehung wurde erst in einer
gemeinsamen Veroffentlichung mit Fuoss mitgeteilt [10),
worin natiirlich auch die Beziehung von Maclnnes und
Beattie enthalten war. Es gibt jetzt schon eine ziemlich
umfassende Literatur iiber dieses Forschungsgebiet.
Mannigfaltige Anwendungen der Gleichung und
die wichtigsten experimentellen Priifungen hat Afiller
zusammenfassend beschrieben(11); er kam zu dem
Schluf3, daB die Beziehungen innerhalb der MelBge-
nauigkeit allgemein bestatigt werden.

Am wichtigsten als Riistzeug fiir die Forschung ist
moglicherweise die Beziehung von Helmholiz, Mac-
Innes und Beattie. Die thermodynamischen Eigen-
schaften von Elektrolytlosungen konnen aus Span-
nungsmessungen zwischen Elektroden, die reversibel
fiir beide Ionen sind, bestimmt werden. Besonders von
Harned wurden Methoden zur Herstellung von reversib-
len Elektroden fiir einige Anionen (Halogenid, Sulfat)
und Kationen (von Wasserstoff, Silber, Alkalimetallen
und anderen Elementen) vervollkommnet; aber fiir
viele andere Ionen gelang dies nicht, und die weiteren
Aussichten sind schlecht.

Nach Macinnes und Brown [12] mi3t man die Spannung
einer Konzentrationszelle zwischen Elektroden, die
reversibel fiir das gleiche lon sind. Ist zusitzlich die
Uberfiihrungszahl (relativer Beitrag eines Ions zum
elektrischen Strom) bekannt, dann kann man daraus
die freie Energie der Verdiinnung berechnen. Mac-
Innes und Longsworth13) haben gezeigt, wie die Uber-
fiihrungszahl sehr genau bestimmt werden kann, in-
dem man die Verschiebung einer Grenzfliche zwischen
zwei Losungen (mit einem gemeinsamen Ion) bei
Stromdurchgang beobachtet.

1932 berechneten Fuoss und ich den EinfluB der Wech-
selwirkung zwischen den Ionen auf Transportprozesse
(Leitfihigkeit, Diffusion und auch Zihigkeit) in Mi-
schungen allgemeiner Zusammensetzung (10]. Die al-
gebraischen Techniken, die uns in die Lage versetzen,
ein kompliziertes System von Gleichungen zu behan-
deln, wurden viele Jahre spdter noch verbessert [14],
Bis in die Dekade 1940-50 hatte man noch keine Pra-
zisionsmethoden zur Untersuchung von Diffusions-
vorgingen entwickelt. Dann zeigten Kegeles und

[91 D. A. MacInnes . J. A. Beattie, J. Amer. chem. Soc. 42,1117
(1920).

[10] L. Onsageru. R. M. Fuoss, J. physic. Chem. 36, 2689 (1932).
[11] D. G. Miller, Chem. Reviews 60, 15 (1960).

[12] D. A. Maclnnes u. A. S. Brown, Chem. Reviews 18, 335
(1936).

[13] D. A. Maclnnes u. L. G. Longsworth, Chem. Reviews 9, 171
(1932).

[14] L. Onsager u .S. K. Kim, J. physic. Chem. 61, 215 (1957).
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Gosting 151, daB die Gouysche Interferenzmethode
ausgezeichnete Ergebnisse liefert, wenn man die Prin-
zipien der physikalischen Optik korrekt anwendet.
Inzwischen entwickelten Harned und Mitarbeiter eine
Relaxationsmethode, die auf der Messung der elektri-
schen Leitfihigkeit fiir eine Analyse in situ beruht.
Die beiden Methoden erginzten einander sehr schon:
Bei niedrigen Konzentrationen der Elektrolyten, wo
Gouys Methode wegen des Fehlens von Interferenz-
streifen versagt, sind die Widerstinde der Lésungen
leicht zu messen. So wurde endlich die Nernstsche
Beziehung zwischen dem Diffusionskoeffizienten und
der elektrolytischen Beweglichkeit mit 0.1 %, Genauig-
keit bestitigt.

Ich habe bereits erwdhnt, daB die Theorie der weit-
reichenden Wechselwirkung keineswegs von der Not-
wendigkeit enthebt, ein Gleichgewicht mit undissozi-
ierten Teilchen entsprechend dem Massenwirkungs-
gesetz in Betracht zu ziehen. Bjerrum 171 wies darauf
hin, daB bei hochgeladenen oder sehr kleinen Ionen,
oder wenn die Dielektrizititskonstante nicht 80 son-
dern 20 oder Kkleiner ist, die elektrostatische Wechsel-
wirkung in geringem Abstand so stark wird, daB
Ionenpaare eine lange Zeit zusammenbleiben werden
und sich dann fast wie gewdhnliche Molekiile verhal-
ten. So haben auch neuere kinetische Untersuchungen
(Eigen, 1967) gezeigt, daB Austausch in der innersten
Hiille von Ldsungsmittelmolekiilen und Anionen um
ein Kation herum nicht sehr hdufig auftritt — vielleicht
einmal in einer Mikrosekunde oder noch seltener —
so daB Molekiile im Sinne der chemischen Kinetik
verniinftig zu definieren sind. Auch wenn die Rekom-
binationskinetik zu schnell fiir eine strenge Definition
ist, ist es indessen oft bequem, zwischen ,,freien Ionen*
und ,,assoziierten Paaren* mit Hilfe einer willkiirlichen
aber akzeptablen Vereinbarung zu unterscheiden.
Bjerrum schlug vor(17), man sollte die Grenze bei
einem Abstand ziehen, bei dem die Trennarbeit gegen
die Coulomb-Kraft gleich ist der doppelten thermi-
schen Energie (kT) pro Molekiil. Im Wasser ist dieser
Abstand 3.5 A fiir KCl, 7A fiir MgClp, 14 A fiir
MgSO4 usw., in einem Losungsmittel mit der Dielek-
trizititskonstante 20 betrigt der ,,Bjerrum-Radius*
bei Raumtemperatur fiir KCI 14 A. In Lésungsmitteln
mit sehr niedriger Dielektrizititskonstante 16sen sich
nur Salze groBer Komplexionen und zeigen betricht-
liche Leitfahigkeit. Abbildung 6 gibt den EinfluB der

Dielektrizititskonstante wieder: Fuoss und Kraus[16]

bestimmten die Leitfihigkeit von Losungen von
Tetraisopentylammoniumnitrat in Gemischen aus
Wasser und Dioxan iiber einen weiten Konzentrations-
bereich, wobei die Dielektrizititskonstante zwischen
78 und 2.25 variierte.

Die absteigenden Zweige der Kurven gehdren zu
einem Gleichgewicht zwischen neutralen Paaren und
Einzelionen entsprechend dem Massenwirkungsgesetz;

[15] G. Kegeles u. L. J. Gosting, J. Amer. chem. Soc. 69, 2516
(1947).

[16] C. A. Kraus u. R. M. Fuoss, J. Amer. chem. Soc. 35, 21
(1933).

[17] N. Bjerrum, Kgl. danske Vidensk. Selsk., mat.-fysiske Medd.
7,9 (1927).
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Abb. 6. Aquivalentleitfahigkeit von Tetraisopentylammoniumnitrat
in Mischungen aus Wasser und Dioxan als Funktion der Salzkonzentra-
tion (nach [16]).

die Minima und die ansteigenden Zweige zeigen an,
daB bei hoheren Konzentrationen hauptsichlich ge-
ladene Aggregate aus mehreren Ionen, die im Gleich-
gewicht mit kleineren neutralen Aggregaten und ein-
fachen Paaren sind, zum Strom beitragen. (Das Ab-
biegen der ansteigenden Zweige legt die Bildung ring-
formiger, neutraler Aggregate nahe.) Versuchsweise
Abschiitzungen geben einen Hinweis dafiir, daB die
Coulomb-Krifte in hohem MabBe fiir die Variationen
der verschiedenen Gleichgewichtskonstanten verant-
wortlich sind. Die iiblichen Effekte der groBen Reich-
weite haben, verglichen mit der in Abbildung 6 ge-
zeigten enormen Variationsbreite, nur relativ kleinere
Korrekturen zur Folge. Ahnliche Ergebnisse findet
man sehr oft bei Losungsmitteln mit niedriger Dielek-
trizititskonstante, aber keinesfalls immer. Wir kennen
niamlich auch viele Beispiele, die auf eine starke spezi-
fische Wechselwirkung der Ionen untereinander oder
mit dem Ldsungsmittel hinweisen. Die Anhaufung
von mehr oder besseren Daten hat uns bewogen, un-
sere urspriinglichen Berechnungen zu verbessern (18],
In Abbildung 7 werden die Vorhersagen mit den Er-
gebnissen der ausgezeichneten Messungen von Shed-
lovsky (191 verglichen. Der Form nach stimmte das
Resultat unserer Rechnung im wesentlichen mit dem
von Pirts20] iiberein; aber gewisse Unterschiede in
den Modellen fiihren zu einer unterschiedlichen Deu-
tung der Wechselwirkung kurzer Reichweite. Deswe-
gen sollte man wenigstens eine Teilantwort auf die
Frage suchen, wie weit — im Sinne von Arrhenius —
die Einfliisse der Wechselwirkung kurzer Reichweite
auf die Leitfiahigkeit mit den Einfliissen dieser Wech-
selwirkung auf die thermodynamischen Eigenschaften

[18) L. Onsager u. R. M. Fuoss, Proc. nat. Acad. Sci. USA 4/,
274 (1955).

[19) T. Shedlovsky, J. Amer. chem. Soc. 54, 1411 (1932).
[20] E. Pitts, Proc. Roy. Soc. (London) A4 217, 43 (1953).

Angew. Chem. | 81. Jahrg. 1969 [ Nr. 24



125

A iNaCl)l—=

15

]

0 0l 02 03 0k
o —

1

Abb. 7. Leittahigkeit von Chloriden in Wasser. MeBpunkte nach
Shedlovsky [19]); berechnete Kurven nach Onsager und Fuoss [18].

iibereinstimmen. Es sicht so aus, als ob diese Aufgabe
durchfiihrbar sei.

Die Entwicklung der Theorie in den Zwanzigerjahren
regte die Suche nach zusitzlichen charakteristischen
Merkmalen der Wechselwirkung groBer Reichweite
an, und man fand mehrere. So kann zum Beispiel das
Ion in einem hochfrequenten Wechselfeld zu einer
Richtungsinderung gezwungen werden, ehe die Re-
laxationskraft voll wirksam wird. Das hat zur Folge,
daB die Leitfahigkeit in einem Frequenzbereich, der
etwa mit der Maxwellschen Relaxationszeit iiberein-
stimmt, zunimmt, und daB die Phase der Spannung
hinter der des Stromes etwas zuriickbleibt. Anderer-
seits bewirkt ein sehr starkes Feld eine so schnelle
Ionenbewegung, daB keine Zeit zum Aufbau einer
normalen Ionenwolke bleibt. Im Grenzfall hoher Ge-
schwindigkeiten erhilt man eine Abschirmung durch
einen Mangel an anderen Ionen, die sich mit gleicher
Geschwindigkeit bewegen [21-23), Versuche, diesen
nach Wien benannten Effekt auszunutzen, um Kom-
plikationen der Wechselwirkung groSler Reichweite
bei schwachen Elektrolyten auszuschalten, endeten
mit einer (Yberraschung (241,

[21] L. Onsager, J. chem. Physics 2, 599 (1934).

[22]1 W. S. Wilson, Dissertation, Yale University 1936.

[23]1 H. Eckstrom u. C. Schmelzer, Chem. Reviews 24, 367
(1939).

[24] J. Schiele, Ann. Physik, 5. Folge /3, 811 (1932).
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Abb. 8. Abweich vom Ohmschen Gesetz in wiaBrigen L3sungen
schwacher S3uren. Me8punkte nach Schiele [24).

Abbildung 8 zeigt wie der Feldeffekt zweier schwacher
Sduren den Feldeffekt einer starken Sdure (HCI) iiber-
wiegt. Die Geraden stellen meine eigenen Berechnun-
gen 211 dar. Das Feld stort das Dissoziations-Gleich-
gewicht, weil es zur Trennung von Ionenpaaren bei-
trigt, sobald diese die Auslidufer des Coulomb-Feldes
erreicht haben. Dieser Beitrag ist nahezu proportional
dem Absolutwert der Feldstirke. Die negativen Schnitt-
punkte mit der Ordinate bedeuten hauptséichlich einen
Abfall der Rekombinationsgeschwindigkeit, verur-
sacht durch die Abschirmwolke der Ionen, welche in
Abwesenheit eines starken #uBeren Feldes wieder
wirksam wird. So betrachtet, versprach der Wien-
Effekt ein gutes Hilfsmittel zur Untersuchung der
schnellen Rekombinationskinetik zu werden. Neuere
Arbeiten — besonders von Eigen und DeMaeyer — ha-
ben gezeigt, daB das keine vergebliche Hoffnung war.

Viele Festkorper zeigen elektrolytische Leitfihigkeit,
und charakteristische Merkmale der Reaktionskinetik,
Wien-Effekt und vieles mehr wurde an ihnen beob-
achtet. Verunreinigungen und Defekte spielen oft eine
entscheidende Rolle. Da diese Faktoren nicht leicht
zu kontrollieren sind, bleiben die Anforderungen an
die Prizision der Messungen ziemlich bescheiden.
Aber bisweilen ist es moglich, Mechanismen vorher-
zusagen. Arrhenius muBte fiir seine Uberzeugung
kdmpfen; diese Tage gehdren jedoch lingst der Vergan-
genheit an. Wir erkennen jetzt ganz klar, daB man be-
wegliche UberschuBladungen fiir einen elektrolyti-
schen Leiter braucht. In einem Ionenkristall kann so
eine UberschuBladung ein zusitzliches Ion auf einem
Zwischengitterplatz sein (Frenkel-Defekt) oder eine
Leerstelle an einem Gitterplatz, der normalerweise
mit einem Yon besetzt ist (Schottky-Defekt). Die Lage
der Leerstelle dndert sich immer dann, wenn benach-
barte Ionen sich bewegen, um sie aufzufiillen. In KCl
zum Beispiel findet man bevorzugt Schottky-Defekte
als ,,Jonen* beiderlei Vorzeichens; in AgCl hingegen
verlassen einige Silberionen ihre normalen Plitze, um
auf Zwischengitterplitze zu wandern und bilden so
positive Frenkel- und negative Schottky-Defekte.
Schottky-Defekte entgegengesetzten Vorzeichens kon-
nen sich zu neutralen Leerstellenpaaren vereinigen.
Noch allgemeinere Defekte konnen zu den verschie-
densten Komplikationen fithren. In jedem Fall er-
warten wir aber, da die Ionen in einem gut geordneten
Kristall die ungeteilte Elementarladung haben.
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Dennoch miissen wir uns dariiber klar werden, daB in
gewissen ungeordneten Kristallen Elementarladungen
mit Hilfe von Punkt-Defekten in Raten transportiert
werden konnen: Eis ist dafiir ein gutes Beispiel! In
diesem Festkorper wird fast der gesamte Strom von
beweglichen Uberschul- oder Defektprotonen ge-
tragen. Lassen Sie mich zuerst das Wesentliche der
Struktur erkldren. Jedes H,O-Molekiil ist im Abstand
von jeweils 2.76 A von vier Nachbarn umgeben. Jedes
H-Atom befindet sich in der Ndhe der Achse durch
zwei O-Atome, und zwar dichter an einem von beiden;
die Abstinde betragen ungefihr 1 A und 1.76 A. Zwei
Neutralititsbedingungen sind normalerweise erfiillt:
Jedes O-Atom hat zwei nichste H-Nachbarn, so da
die H,0O-Molekiile intakt und neutral sind. Zum an-
deren wird verlangt, daB ein und nur ein H-Atom zwei
benachbarte O-Atome verbindet; das bedeutet, die
Wasserstoffbriicken sind intakt. Jede Verletzung einer
der Neutralititsbedingungen erzeugt einen elektrisch
aktiven Defekt.

Eine zufillige Rotation eines H,O-Molekiils erzeugt
paarweise Bindungs-Defekte; diese trennen sich und
bewegen sich durch sukzessive Rotationen der betei-
ligten Molekiile durch den Kiristall. Eine zufallige
Ubertragung eines Protons von einem Molekiil auf ein
benachbartes erzeugt paarweise Ionen-Defekte: Oxo-
nium (H3;0%) und Hydroxid (OH-). Das positive Ion
bewegt sich durch Abgabe eines Protons, das negative,
indem es sich ein Proton aneignet. Die Bewegung der
Ionen 148t die Molekiile gegen das Feld orientiert zu-
riick, und die Bewegung der Bindungs-Defekte bringt
sie wieder in Feldrichtung.

Abschitzungen der Ionenbeweglichkeit variieren be-
trichtlich; aber auf jeden Fall ist der positive Ionen-
Defekt in Festkorpern viel beweglicher als in Fliissig-
keiten, und seine Beweglichkeit ist kaum temperatur-
abhingig. Die Beweglichkeiten der Bindungs-Defekte
gleichen mehr den Beweglichkeiten gewo6hnlicher
Ionen in Fliissigkeiten mit 4hnlichen Temperaturkoef-
fizienten. Dennoch bestimmen die Bindungs-Defekte
die Polarisationsrichtung in reinem Eis, weil sie viel
zahlreicher sind — moglicherweise einige Paare pro
eine Million Molekiile. Hinsichtlich eines Gleich-
stroms findet man, daB dieser sich zu ziemlich gleichen
Anteilen auf die Bindungs- und Ionen-Defekte ver-
teilt. Dabei transportiert jeder Typ ungefdhr eine halbe
Elementarladung. Eine Stromart kann gelegentlich

1016

kurzzeitig nicht im Schritt mit der anderen sein; da-
durch wird aber eine Polarisation hervorgerufen,
welche die Teilchenstrome wieder gleich macht.

Wird das Prinzip der kleinsten Dissipation auf eine
derartige Kopplung angewandt, dann iiberschreitet
man vielleicht den Giiltigkeitsbereich einiger thermo-
dynamischer Vorstellungen; aber es ist dennoch ein
guter Schutz vor groBeren Irrtiimern. Jaccard 251
fand es ganz niitzlich.

Vieles von dem, was ich skizziert habe, hat einen Zu-
sammenhang mit biologischen Problemen. Es beriihrt
zum Beispiel die Frage: wie gelangen Ionen durch eine
Zellmembran? Vergiftungserscheinungen legen nahe,
daB es an die Membran gebundene Strukturelemente
gibt, die einen solchen Transport méglich machen.
Abbildung 9 zeigt, was meines Erachtens ein wesent-
licher Bestandteil sein konnte [261,
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Abb.9. Ketten von Wasserstoffbriicken und elektrisch aktive Defekte.

Dies ist eine Spekulation, die noch nicht durch Beob-
achtungen widerlegt ist, und die im allgemeinen mit
physikalischen Prinzipien vertriglich zu sein scheint.
Die Hoffnung, daB sie richtig sein konnte, bewirkt
weiteres Interesse an der Erforschung von Eis und
anderen protonischen Halbleitern.

Eingegangen am 21, Juli 1969 {A 734]
Ubersetzt von Dr. F. Sauer, Frankfurt a. M.

{251 C. Jaccard, Physik kondens. Materie 3, 99 (1964).

[26] L. Onsager: The WNeurosciences. Rockefeller University
Press 1967, S. 78.
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