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l ber eine neue Form 
und Grundlage des Verdtinnungsgesetzes 

der Elektrolyte 
Von 

G.  v.  G e o r g i e v i c s  

Aus dem Lab0ratorium ffir chemische Technologie organiseher Stoffe 
der k. k. Deutschen teehnischen Hochschule in Prag 

(Vorgelegt in der Sitzung am 24. Juni 1915) 

Die Anwendung des Massenwirkungsgesetzes  auf die 
Vorg/inge, welche sich in w/isserigen L6sungen von Elekro- 
lyten abspielen, hat bekanntlich nicht immer zu befriedigenden 
Resultaten geftihrt. Es  gilt dies namentli'ch ftir den wichtigsten 
Fall, ftir das Ostwald'sche VerdCmnungsgesetz, da die grof~e 
Mehrzahl der starken Elektrolyte diesem Gesetze nicht ge- 
horcht und es auch bisher trotz vielfacher Bemtihungen nicht 
gelungen ist, eine befriedigende Erklfirung ftir diese ,,Ano- 
malie der starken Elektrolyte,, zu finden. 

Auf eine Besprechung der vielen Versuche, welche zur 
Aufkl~rung dieses Widerspruches  zwischen Theor ie  und Ex- 
periment gemacht  worden sind, kann bier nicht ntiher ein- 
gegangen werden;  es sei abet doch konstatiert,  dab heute  
wohl niemand mehr  alas Bestehen einer chemisehen Beziehung 
zwischen dem LtSsungsmittel und dem gel6sten Stoff bezweifelt  
und dal~ eine Reihe von Forschern  in diesem frtiher nicht 
beachteten Umstand eine Erkl/irung ftir das so verschiedene 
Verhalten der Elektrolyte  sucht. Wenn  nun auch eine solche 
noch nicht gefunden worden ist, so hat man doch dutch den 
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experimentellen Nachweis, da6 die mehrfach und schon recht 
frfihzeitig gemachte Annahme einer ,,Ionenhydratation<< be- 
rechtigt ist, einen wichtigen Schritt nach vorw/irts gemacht. 
Dieser gl~ickliche Gedanke, welcher uns eine Erklttrung fCtr 
die bei den Wanderungsgeschwindigkeiten obwaltenden Ver- 
h/iltnisse gebracht hat, ist jedoch nicht weiter verfolgt 
worden. 

Von der l)berzeugung ausgehend, daft bei einer Wechsel- 
wirkung zwischen gelSstem Stoff und LSsungsmittel auch der 
nicht dissoziierte Teil eines gelSsten Elektrolyten ins Spiel 
kommen mtisse und dab es sich hier um einen Vorgang 
handelt, welcher der Adsorption analog ist, habe ich den Ver- 
such gemacht, Beziehungen zwischen dem Verdtinnungsgesetz 
der Elektrolyte und der chemischen Affinit/it der letzteren 
gegen Wasser aufzufinden. Den Ausgangspunkt ftir diese 
Untersuchting bildete die Formel, durch welche das Ver- 

dt'mnungsgesetz zum Ausdruck gebracht wird: ~ ~ K .  x 

Die Formel enth/ilt im Z/ihler einen Exponenten, der 
nach O s t w a l d ,  dem Massenwirkungsgesetz entsprechend, fiir 
bin/ire Elektrolyte ~ 2 ist. Sp/iter hatte van ' t  Hof f  gefunden, 
dal3 dieser Exponent ffir starke Elektrolyte besser --  1"5 ge- 
setzt wird, und noch sp/iter hat L. S to r ch  ~ vorgeschlagen, 
diesen Exponenten allgemein mit u zu bezeichnen, da er 
seheinbar ffir verschiedene Elektrolyte verschieden grol3 ist. 
Der Unterschied im Verhalten der verschiedenen Elektrolyte 
kommt demnach in diesem ~-Wert zum Ausdruck und es 
schien daher recht wahrscheinlich, dal3 diesem Wert eine 
besondere Bedeutung innewohnt. 

In Verfolgung des oben genannten Zieles ergab sich 
daher die Aufgabe, einen Weg zu suchen, auf welchem sich 
Beziehungen dieser ~-Werte zu anderen Eigenschaften der 
betreffenden Stoffe ergeben konnten. 

1 CA bedeutet die Konzentration des dissoziierten Teiles, Cs die des 
nicht dissoziierten; K ist eine Konstante. 

2 Zeitschr. f. phys. Chem., 19, 13 (1896); siehe auch W. D. B a n c r o f t ,  
ib., 31, 188 (1899). 
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Dies geschah auf folgende Weise:  Nehmen wir an, es 

w/ire ~ - - 1 ,  dann wtirde die graphische Darstellung von 

Ci l~ 
- ~ - - ~  K eine gerade Linie ergeben, die man als die Resul- 

tierende zweier Kr/ifte, der einen, welche die Komponenten 

des Elektrolyten zusammenh/ilt, und einer zweiten, die ihn in 

Ionen zu spalten sucht, auffassen kann. Stellen wit uns weiter 

vo 5 es k/ime eine dritte Kraft ins Spiel, welche bei steigender 

Konzentrat ion Ci (die Konzentration des dissoziierten Teiles) 

zu verkleinern sucht. Wenn  dies geschieht, dann wird n gr613er 

als 1 werden miissen. Tats/ichlich ist dieser Exponen t  bei 

allen Elektrolyten grS13er als 1 und es entsteht nun die Frage, 

welche Kr/ifte diese VergrSi3erung yon n bewirken kSnnten. 

Bei Adsorptionen, an welche zun~ichst gedacht  werden 

mul3te, tiben bekanntlich 1 die Molektile des Adsorbens eine 

chemische Anziehung auf  die Molektile des aufgenommenen 

Stoffes aus. Wirkt  nun Wasse r  auf den nicht dissoziierten 

Teil eines gelSsten Elektrolyten als Adsorbens, dann k6nnte 

mSglicherweise die hierbei auftretende Anziehung die Ionen- 

spaltung behindern 2 und dadurch eine VergrSl3erung des n 

der Storch 'schen Formet bewirken. Auch eine Adsorpt ioa der 

Ionen dutch Wasser ,  die der meist angenommenen , ,Hydra- 

tatiom< der Ionen entspricht, mtii3te eine VergrSl3erung yon n 

zur  Folge haben. Denn die >>Bildung yon Wasserhti l len um 

die Ionen<< wird, wie man allgemein annimmt, die Eeweglich- 

keit derselben beeintr~ichtigen u n d e s  wtirden daher, im Falle 

einer Ionenadsorption dutch Wasser ,  die aus den Leitf/ihig- 

keiten berechneten Werte  von Ci in der Verdtinnungsformel 

kleiner gefunden werden mtissen. Diese Betrachtung zeigt 

demnach,  daft eine Adsorption des gelSsten Elektrolyten dutch 

Es werden hier die Ergebnisse meiner ~Studien tiber Adsorption in 
L6sungen, (M. f. Ch., 1911, p. 466, 857, 969; 1913, p. 733, 751, 1851; 
1914, p. 64,3) als bekannt vorausgesetzt. 

2 Hiebei wird angenommen, dat] die Spaltung in Ionen, wenigstens 
teilweise, durch die Affinit~it bewirkt wird, welche Wasser zu den Bestand- 
teilen des Elektrolyten besitzt. Diese Affinit~it wird abet nicht zu voller 
Wirkung kommen kSnnen, wenn ein Teil derselben durch den ungespaltenen 
Elektrolyten selbst gebunden wird. 
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Wasser eine Vergr6flerung des ~ in der Storch'schen Formel 
bedingen k6nnte. Da nun die Adsorption v o n d e r  chemischen 
Affinit~it der in Frage kommenden Stoffe zueinander bedingt 
wird, so w~ire hiermit eine mSgliche Beziehung zwischen dem 
Verdtinnungsgesetz und der chemischen Affinit~t der Elektro- 
lyte gegen Wasser gefunden. Ist diese Beziehung wirklich 
vorhanden, dann mfissen die ~-Werte der Elektrolyte ihrer 
r Affinit~it zu Wasser parallel laufen, vorausgesetzt, 
daft nicht noch andere Einfltisse vorhanden sind, die diese 
Beziehung verdecken. 

In ~hnlicher Weise wie eine Ionenadsorption k6nnte auch 
eine zwischen den Ionen wirkende Anziehung, an deren Vor- 
handensein nicht gezweifelt werden kann, eine Vergr6Berung 
der ~-Werte bewirken. Denn auch diese Anziehung wird eine 
Beeintr~ichtigung der Ionenbeweglichkeit und in weiterer Folge 
eine Verkleinerung der Werte f/Jr Ci bedingen. Die gegen- 
seitige Anziehung der Ionen wird bei Vorhandensein von 
Wasserhtillen um die Ionen geringer werden; je st~irker dem- 
nach die Adsorption ist, welche der gel6ste Elektrolyt erleidet, 
um so weniger wird die Ionenanziehung zur Geltung kommen 
kSnnen und umgekehrt. Bei gleichzeitiger Wirkung von Ad- 
sorption und Ionenanziehung wird demnach die oben erw~ihnte 
Beziehung zwischen den chemischen Affinittiten der gel6sten 
Stoffe zu Wasser und den entsprechenden n-Werten vielleicht 

gar nicht mehr in Erscheinung treten. 
Zur Untersuchung dieser Verh~iltnisse sind die ~t-Werte ftir 

eine gr6flere Anzahl yon S~iuren und Salzen berechnet worden. 

Av 
Dies geschah auf folgende Weise :  Aus der Gleiehung g = -  wurde 

Aoo 
der Dissoz ia t ionsgrad  und aus diesem und der betreffenden Konzentrat ion Ci 

und Cs berechnet.  Bezeiehnet  man diese fiir eine Konzentrat ion mit Ci 1 

und Cs 1 und fiir die ni ichstfolgende mit Ci~ und C@, so ergibt sieh die Gleizhung 

Ci~ Ci~ 
- - ,  aus welcher  das ~ gereehnet  werden konnte.  

Cs~ Cs~ 

Da die /~-Werte auch ffir ein und denselben Elektrolyten 
nicht konstant sind, so muflte fiJr jeden einzelnen eine ganze 
Reihe von n-Werten gerechnet werden. In den folgenden Tabellen 
I, II, III, IV sind diese Werte ffir S~iuren zusammengestellt. 
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T a b e l l e  I. 

Konzentration 
H Br 

0'0005--0"001 

0"001 --0'002 

0"002 --0'005 

0"005 --0"01 

0"01 -- 0"02 

0"02 - -0"05  

0"05 --0"i 

0 '1  - -0"2  

0'2 --0'5 

0"5 --i 

I - -2  

2 --3 

3 --4 

4 --5 

5 --7 

H C1 

1 '27 

1 "45 

1 "71 

2"1 

2'  75 

4"27 

u-Werte  von 

HJ  

37 

31 

)5 

79 

38 

HNO 3 

1 '09 

1 '19 

1 "21 

1 "24 

1 "28 

1 "27 

(1 "41) 

1 "36 

1 "35 

2"37 

2"6 

3 ' 9  

7"78 

H2SO 4 

1 "34 

1"4 

1 '5 

" I  56 

1 "47 

1 "48 

1 "51 

1"18 

1'11 

1'1 

1 "25 

1 "52 

1 "86 

2"64 

4 ' 93  

T a b e l l e  II. 

Ameisens~iure 

Konzentration 

1 '094- -2"131  2"13 

2"131- -4"65  2 '97  

4"65 - -6"96  7"83 

I 
Essigsiiure 

Konzentra- 
tion ~ 

O' 1- -0"5  2"07 

0 ' 5 - - I  2"55 

1 --2 3"62 

2 - -3  33"3 

Buttersiiure 

Konzentration 

0 " 1 1 4 - - 0 ' 5 7 2  

0"572--  1 '15 ~ 

2 '52  

5"3 
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T a b e l l e  III. 

Konzentration 

0"0459- -0"1016  

0"1016- -0"4287  

0"4287- -0"8454  

0"8454- -  1"3345 

1 ' 3345 - -  1"593 

1 '593 - -1"887  

0"648 - -1"043  

1"043 - - 1 ' 3 8  

1"38 - -1"887  

Monochlor- 
essigs~iure 

•-Werte yon 

2 ' 0 4  

2"24 

(I' 78) 

2"77 

2"53 

5"25 

Dichlor- 
essigs~iure 

1 '83 

1 "95 

2 ' 42  

3" 49 

10 '8  

14"4 

3" 04 

5"32 

14"4 

Triehlor- 
essigsiiure 

2"5 

5"3 

29 '3  

T a b e l l e  IV. 

n-Wer te  yon 

Kon- I 
zentration Oxal- Malon-I Glutar- Adipin- 

siiure s~ure ' siiure ~iiure 
i 

2048--  1024 ! 

1024--512 

512--  256 

256--  128 

128 - 64 

64--  32 

Mittelwerte 
der t~. 

1 "21 

1"14 

1"14 

1"19 

1 '21 

1 '3  

1"2 

1 ",43 

1"55 

1-65 

1 '72 

1"79 

1 "83 

1" 66 

Wein- ~pfel- Bern- 
stein- 

siiure s~iure s~.ure 

1 �9 66 1 �9 73 1 84 

1 '76  I '75 

1"79 1" 86 1 88 

1' 84 1' 85 (i 96) 

1 '87 (1"82) 1 95 

1"9 2 '01  1 96 

1"8 1"81: I 92 

i "91 

i "95 

(1 '91) 

1 '97 

1"94 

(1.89) 
1 "97 

(I "93) 

1 '99 

1"95 

B e m e r k u n g e n  z u  d e n  T a b e l l e n  I b i s  IV. 

Die Daten fiir das LeitvermSgen sind ffir Tabelle I, III und fiir Essig-  
siiure den Physikal iseh-chemisehen Tabellen yon L a n d o l t - B S r n s t e i n  
(4. Aufl., p. 1104, 1106, 1107, 1098, 1099, 1104), jene fiir Ameisens~iure, 
Butters~ure und Tabelle IV dem Buche >,LeitvermSgen der Elektrolyte,  yon 
K o h l r a u s e h - H o t b o r n ,  1898 (p. 154, 155, 176, 177, 178, 179, 181) ent- 
nommen. Die letzteren, welche als molekulare LeitNhigkeiten angegeben sind, 
wurden auf ~quivalente Werte  umgereehnet.  
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Zur Bereehnung der Grenzleitfiihigkeiten wurden fiir Tabelle I, II die 
yon K o h l r a u s c h  und S t e i n w e h r  angegebenen Wanderungsgesehwindig-  
keiten (F. F S r s t e r ,  Elektroehemie wiisseriger L6sungen, p. 80), fi.ir Tabelle III 
und IV jene yon B r e d i g  (Zeitschr. f. phys. Chem., 13, 1894, p. 233, 237) 
benutzt.  Die letzteren sind noch mit dem Umreehnungsfaktor  1"069 multi- 
pliziert worden.  

Bei den mit einem ~ bezeiehneten Zahlen tritt ein Fallen der Werte 
fiir Ci mit steigender Konzentration ein. Zu Tabelle II[ sei schliel31ieh noch 
bemerkt, daft die meisten der Werte dureh Interpolation gereehnet  werden 
mul3ten, um sie vergleichbar zu maehen. Dadureh sind wohl manehe Un- 
stimmigkeiten veranlal3t worden. 

Die Betrachtung dieser vier Tabellen ergibt folgendes: 
Die n-Werte sind, wie schon erw/ihnt, nicht konstant; mit 
steigender Konzentration tritt ausnahmslos ein Gr6f3erwerden 
derselben ein. 1 Nut bei Schwefels/iure zeigt sich innerhalb 
eines gewissen Konzentrationsbereiches ein Minimum dieser 
Werte, das wahrscheinlich mit der zweiten Dissoziationsstufe 
dieser S~iure in Zusammenhang steht. Die Werte ffir Ci 
steigen, wie nicht anders zu erwarten ist, mit der Konzentra- 
tion; in einigen F/illen werden sie abet, bei den hSchsten 
Konzentrationen, wieder kleiner. Hier fangen offenbar jene 
Komplikationen an, welche man als die Anomalie der kon- 
zentrierten L6sungen bezeichnet. E in  Verg l e i ch  der  den  
g l e i c h e n  K o n z e n t r a t i o n e n  e n t s p r e c h e n d e n  n -Wer t e  
e rg ib t  f o l g e n d e s :  In der Gruppe der Minerals~uren finden 
wir gleich grofle n, bis auf Schwefels~iure, wo die bis zum 
Bereiche des erw~hnten Minimums gehenden ~1-Werte die 
grSl3ten sind. Hier ist demnach die in der Einleitung ge- 
machte Voraussetzung ertfillt, da das Studium einer Reihe 
yon Zustandseigenschaften w/tsseriger SalzlSsungen (innere 
Reibung, LSslichkeitsbeeinflussung u. a?) ergeben hat, dal3 
das Sulfation eine gr613ere chemische Affinit/it gegen Wasser 
besitzt als die Halogenionen. Bezfiglich der letzteren liegen 
widersprechende Angaben vor, woraus man schliefien kann, 

1 Vereinzelte Abweichungen (dieselben sind in Klammern gesetz t  worden)  
sind sicher dutch Versuchsfehler bedingt.  

-~ Eine Zusammenstel lung der diesbeziigliehen Forschungsergebnisse  
findet man in der Abhandlung von N. D h a r ,  Zeitsehr. f. Elektrochem., 20 
1914, p. 57, nebst  wertvollen Zusiitzen yon C. D r u e k e r .  
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dag ihre Affinit/iten zu Wasser ziemlich gleich grog sein 
dtirften. In der Gruppe: Ameisens/iure, Essigs~iure, Butters/iure 
einerseits, Monochlor-, Dichlor-, Trichloressigs/iure andrerseits 
steigen die ~-Werte (wenn man yon jenen, die den ver- 
dfinntesten LSsungen entsprechen, absieht) yon der ersten 
bis zur letzten S/iure, also ebenso wie die inneren Reibungen 
ihrer w~isserigen LSsungen und die molekularen LSsungs- 
w/irmen und mithin auch ebenso wie die ihrer Verteilung 
zwischen Wasser und Benzol entsprechenden x-Werte. In der 
Gruppe der zweibasischen Fetts/iuren endlich steigen die 
~-Werte in der Reihenfolge: Oxals/iure, Malons/iure, Wein- 
s/iure, 2t, pfels/iure, Bernsteins~.ure, Glutars~iure, Adipins/iure - -  
demnach in gleicher Ordnung wie die Koeffizienten der inneren 
Reibung ihrer Natronsalze, mit alleiniger Ausnahme von Oxal- 
s/iure, die in bezug auf innere Reibung auffallenderweise nach 
Malons/iure zu stehen kommt. 

Es war leider nicht mSglich, diese Untersuchung auch bei Benzoesiiure 
und Salicylsiiure durchzufiihren, da die Leitfiihigkeiten Rir Salieyls~ure nur 
bis zur t(onzentration 0 ' 0 t5  ermittelt sind und die in Frage stehende Be- 
ziehung der ~r und der chemischen AffinitSten zu Wasser meist erst 
bei hSheren I(onzentrationen in Erseheinung tritt. Bis zu der angegebenen 
Konzentration zeigen Benzoesiiure und Salieylsiiure gleich grot3e ~-Werte. 

I n n e r h a l b  e i n e r G r u p p e  v o n  S / i u r en  b e s t e h t  dem- 
n a c h  Para l le l i t~ i t  z w i s c h e n  den ~ - W e r t e n  u n d  den  
i n n e r e n  R e i b u n g e n .  Im H i n b t i c k  a u f  die z w i s c h e n  
i n n e r e r  R e i b u n g  und  c h e m i s c h e r  Aff in i t / i t  b e s t e h e n -  
d e n B e z i e h u n g e n  1 k a n n  d e m n a c h  g e s c h l o s s e n w e r d e n ,  
dab die GrS13e der  n - W e r t e  von  S / i u r e n  d u r c h  die 
c h e m i s c h e  Aff in i t / i t  b e s t i m m t  wi rd ,  w e l c h e  d i e s e  
E l e k t r o l y t e  z u W a s s e r  b e s i t z e n .  

Da weiters Beziehungen der inneren Reibung zu den 
Wanderungsgeschwindigkeiten der Ionen nachgewiesen worden 
sind, ~ so kann man folgern, dab auch zwischen den letzteren 
und den lt-Werten eine Beziehung vorhanden sein muB. Eine 

I Siehe die zweite Abhandlung fiber den Verteilungssatz, M. L Ch., 1915. 
2 W a g n e r ,  Zeitschr. L phys. Chem., 5, 49; B r e d i g ,  lb., 13 (1894), 

243, und eine Reihe neuerer Arbeiten. 
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grSf3ere innere  R e i b u n g  en t spr ich t  e iner  k l e ine ren  W a n d e r u n g s -  

g e s c h w i n d i g k e i t  u n d  u m g e k e h r t  u n d  es sollte d e m n a c h  auch  

z w i s c h e n  der le tz te ren  u n d  den  n - W e r t e n  ein so lches  Ver- 

h/i l tnis  bes tehen .  Das ist n u n  ta ts t ichl ich der  Fall,  j a  es ist 

diese B e z i e h u n g  sogar  v o l l k o m m e n e r  als j ene  z w i s c h e n  der  

i n n e r e n  R e i b u n g  u n d  den  u - W e r t e n ,  da sie fClr die o b e n  

g e n a n n t e n  e inbas i schen  Fe t t s / iu ren  a u c h  ohne  E i n t e i l u n g  in 

zwe i  G r u p p e n  G e l t u n g  besitzt .  Ordne t  m a n  diese Sguren  n a c h  

der  GrSl3e der W a n d e r u n g s g e s c h w i n d i g k e i t e n  ihrer  A n i o n e n ,  

so erh~ilt m a n  die Reihe:  

T a b e l l e  V. 

Ameisens~iure . . . . . . . . . . .  
Essigsiiure . . . . . . . . . . . . . .  
Monochloressigsiiure . . . . .  
Dichloressigsiiure . . . . . . . .  
Trichloressigsiiure . . . . . . . .  
Buttersiiure . . . . . . . . . . . .  

d~ f I 

51"2 
38'3 
37'3 
35'4 
32"8 
30"7 

1 a' bedeutet Wanderungsgeschwin- 
digkeit des Anions, siehe Bredig,  I. c. 

w i ih rend  ihre A n o r d n u n g  nach  den n - W e r t e n  dieselbe Reihe 

ifl u m g e k e h r t e r  Fo lge  ergibt. Das gleiche gil t  a u c h  fiir die 

Gruppe  der  z w e i b a s i s c h e n  Fet t s i iuren ,  wie aus  der fo lgenden  

Tabe l l e  zu  e r sehen  ist:  

T a b e l l e  VI. 

Oxalsiiure . . . . . . .  
Malonsiiure . . . . . .  
Weinsiiure . . . . . . .  
~pfelsiiure . . . . . . .  
Bernsteinsiiure . , .  
Glutarsiiure . . . . . .  
Adipinsiiure . . . . . .  

Mittlere 
n-Werte 

71'1 
62"2 
57"9 
57"6 
56"2 
52"5 
49" 6 

1'2 
1 "66 
1"8 
1 "83 
1 "92 
1 '94 
1 '97 

1 Nach Bredig, 1. c. 
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Bemerkenswert ist das Verhalten der gechlorten Essigsiiuren in bezug 
auf ihre Wanderungsgeschwindigkeiten; denn hier entspricht, im Gegensatz 
zu den anderen Stturen, eine gr513ere Wanderungsgcschwindigkeit einer 
kleineren Leitf~thigkeit. Es hat demnach auch die yon einigen Autoren aus- 
gesprochene Regel, zufolge welcher die Leitfiihigkeiten den inneren Reibungen 
umgekehrt proportional sein sollen, hier keine Gtiltigkeit. 

Die nachgewiesene  Beziehung zwischen den n -Wer t en  

der S/iuren und den Wanderungsgeschwind igke i t en  bildet 

einen weiteren Beleg ftir die Richtigkeit der Ansicht, daft die 

chemischen Affinitgtten, welche S/iuren gegen W a s s e r  besitzen, 

in ihren n - W e r t e n  zum Ausdruck kommen.  
Es  sei hier auch noch darauf  hingewiesen,  dab die An- 

nahme der Bildung yon Adsorpt ionsverbindungen beim Auf- 
15sen yon Elektrolyten in Was s e r  auch mit den Tempera tu r -  

koeffizienten der Leitf/ihigkeit in Beziehung gebracht  werden  
kann. Aus dem posit iven Vorzeichen der Hydra ta t ionsw/ i rme 

folgt n/imlich, daf3 attch Adsorpt ionsverbindungen mit W a s s e r  
als Adsorbens  mit steigender Tempera tu r  zerfallen mtissen. 

Dies muB, wenn  es sich um Elektrolyte handelt, eine Ver- 
grS{3erung der Ionenbewegl ichkei t  zur Folge haben,  die um so 

bedeutender  sein wird, je mehr die Ionen durch ihre Affinit~it 

zu  W a s s e r  in ihrer Beweglichkei t  gehindert  waren.  Dies solite 

nun auch in den Tempera turkoeff iz ienten  in jeneff  Fallen zum 
Ausdruck  kommen,  wo die Vergr~SBerung der Leitf/ihigkeit bei 

Tempera tu re rhShung  hauptsgtchlich dutch eine erhShte Ionen- 

bewegl ichkei t  bedingt wird. g in  solches Parallellaufen der 
Tempera turkoef f iz ien ten  und der chemischen Affinit/iten gegen  

W a s s e r  1/il3t sich tats/ichlich bei Salzen konsta t ieren und 
k o m m t  aucl~ in dem Befunde yon H. J o n e s  und S p r i n g e r ,  1 

wonach  der genannte  Tempera turkoef f iz ien t  am grSl3ten bei 
jenen Salzen ist, d i e  am st~trksten hydrat is!ert  sind, zum 

Ausdruck.  

l~ -Werte  v o n  B a s e n  und Salzen .  

In den folgenden Tabel len  sind die ~z-Werte yon Kalium- 
und Na t r i umoxydhydra t  und die von 25 Salzen z u s a m m e n -  
gestellt. 

1 CSthener Chem. Ztg., 1914, p. 44. 
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T a b e l l e  VII. 

781 

Konzentration 

0"001--0"002  

0"002--  0 '006  

0"005--0"01  

0 ' 006 - -0"01  

0 '01  - - 0 ' 0 3  

0 ' 03  - -0"05  

0"05 -- 0 '1  

0 '1  - -0"5  

0 ' 5  --1 

1 - -2  

2 - -3  

1"3 

1 "32 

(1 '44~ 

1 "34 

1 "46 

1 "37 

1 "54 

1 "88 

2"33 

~-Werte yon 

KOH Na OH 

1 "02 

1"13 

1 '14 

1 "27 

1 '3  

1 '53 

1 "73 

2"07 

3"15 

T a b e l l e  VI I I .  1 

Konzentration 

0"000977--0"001953 

0 '001953--0"00391 

0 '00391 --0"00781 

0"00781 --0"01562 

0"01562 --0"03125 

0"03125 - -0"0625 

0 '0625  - - 0 ' 1 2 5  

0"125 - -0"25  

0"25 - -0"5  

n-Werte  yon 

Cs NO 3 Rb NO 3 

2"85 1 "87 

2"36 1"55 

1"62 (2'07) 

(1"19) 1"55 

1 "63 1 "34 

1 '68 1 '51 

1 "6 1 '75 

1 "61 1 "48 

- -  1"58 

1 Die Daten fiir das Leitverm6gen sind bei dieser Tabelle der Abhand- 

lung yon W. B i l t z ,  Zeitschr. f. phys.  Chem., 40, 219 (1902) entnommen. 
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T a b e l l e  IX. 

Konzentration 

0"0001--0"0002 

0"0002 --0"0005 

0 '0005- -0"001  

0"001 - -0"002 

0"002 - - 0 ' 0 0 5  

KNO 3 

1 "43 

1'51 

1 "49 

1 "48 

1 "53 

~-Werte yon 

NaNO 3 LiNO 3 

1 '56 1 '5 

1"51 1 "52 

1 '48 1 '48 

1 "49 1 '46 

1 '5  1 "47 

K2 S04 

1 "34 

1 "42 

1 '43 

1 "49 

0 '005  --0"01 

0"01 - -0"02  

0 ' 02  - -0"05  

0 '05  -0"I 

0"i - - 0 ' 2  

0"2 --0"5 

0 ' 5  --I 

i --2 

2 --3 

1 "51 

1 '51 

1"53 

1 ' 49 

l "49 

1" 49 

1 "54 

1 "67 

1 ' 7 7  

1 "48 

1 "42 

1 '47 

1 "48 

1 '47 

1 "51 

1 '61 

1 '87 

2"37 

1 '48 

1 "49 

1 "45 

1 "45 

1 "44 

1 "49 

1 '61 

1"5 

1 '48 

1 "48 

1 "43 

1 '4  

1 "37 

1 "61 

T a b e l l e  X .  

Konzentration 

0"0001--0"0002 

0 '0002- -0"0005  

0 ' 0 0 0 5 - - 0 ' 0 0 1  

0"001 - -0"002 

0"002 - -0"005 

0 '005  - - 0 ' 0 1  

0"01 - -0"02  

0"02 - -0"03  

0 ' 03  --0"05 

0"05 - - 0 ' 1  

0"1 - -0"2  

0"2 - - 0 ' 3  

0'3 --0"5 

0"5 --1 

1 - -2  

2 - -3  

3 - -4  

4 - -5  

CsCI Rb C1 

u-Werte yon 

K C1 NH4C1 

} 

} 

NaC1 Li C1 

1 "48 

1 "55 

1"55 

1 "48 

1 "48 

1 '48 

1 "47 

1 '45 

1 "47 

1 "46 
~ 

1 "48 

1 '59 

1 �9 84 

2"28 
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T a b e l l e  XI. 

783 

Konzentration 

0 " 0 0 0 1 -  0"0002 

0"0002- -0 ' 0005  

0"0005 --0"001 

RbJ 

m 

1 �9 39 

1 "27 

1"2 

1 '26 

1"5 

2"17 

KJ 

n-Werte von 

NH 4 J 

'35 

'4 

'31 

'18 

'24 

'55 

NaJ 

1 "46 

1"4 

1"4 

1 "41 

1 '61 

2"43 

0"001 - -0"002 

0 '002 - -0"005 

0"005 - - 0 ' 0 1  

0 '01 -- 0 '02  

0 '02  - -0"05  

0"05 - - 0 ' 1  

0"1 - 0 ' 2  

0 ' 2  - -0"5  

0 ' 5  --1 

1 - - 2  

2 - -3  

3 - - 4  

LiJ 

T a b e l l e  XII. 

Konzentration 

0" 0002-- 0 '  0005 

0" 0005-- 0" 001 

0"001 - -0"002 

0"002 -- 0" 005 

0 '005  --0"01 

KC 2 H.302 

3"5 

1 "84 

1 "68 

1 "69 

1 "55 

n-Werte  yon 

NH4C 2H302 NaC 2H302 Li C2 H30,2 

m 

0"01 - -0"02  

0 ' 02  - -0"03  

0 '03  - -0"05  

0"05 - -0"1  

0"1 - -0"2  

0"2 - -0"5  

0"5 --1 

1 - - 2  

2 - -3  

1 "59 

1"5 

1 "46 

1 "51 

1"5 

1 "52 

1 "66 

2"03 

3'  34 

1 "41 

2 ' 59  

3 ' 2  

m 

1"51 

1 "59 

1 "81 

2"57 

6"16 

1 "62 

1 " 7 4  

2"23 

4"05 

Chemie-Heft Nr. 9. 54 
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T a b e l l e  X I I I ?  

Konzentration 

0"001--0'002 
0"002--0"01 
0"01 --0"05 
0"05 --0" 1 
0"1 --0"5 
O'5 --1 

BaC12 

1 "61 

1 "45 
1"4 
1 "37 
1 "42 

n-Werte yon 

Ca CI:~ - Mg CI~ 

1 '4 1 '44 
1 "42 1 "46 
1 "41 1 "49 
1 "38 1 '39 
1 "36 1 "37 
1 "44 1 "51 

Zn CI~ 

1 ' 4 6  

1 �9 4 5  

1 ' 4 5  

1 "37 

1 "49 

1 ' 6 8  

A u s  d ie sen  Z u s a m m e n s t e l l u n g e n  is t  f o l g e n d e s  zu  ent-  

n e h m e n :  A u s  T a b e l l e  VII  is t  e r s ich t l i ch ,  daf3 die  n - W e r t e  

von  K a l i u m -  u n d  N a t r i u m o x y d h y d r a t ,  e b e n s o  wie  j e n e  der  

S/ iuren,  mi t  s t e i g e n d e r  V e r d f i n n u n g  d e m  E n d w e r t  1 z u s t r e be n .  

Die yon  N a t r i u m o x y d h y d r a t  s i nd  in h S h e r e n  K o n z e n t r a t i o n e n  

(von 0"1 a n g e f a n g e n )  grSl3er a l s  j e n e  von  Ka l ihydra t ,  w a s  de r  

grSt3eren c h e m i s c h e n  Affinit / i t  des  N a t r i u m i o n s  zu  W a s s e r  ent-  

spr icht .  

E i n  g a n z  a n d e r e s  B i l d  a l s  d i e  S i i u r e n  u n d  d i e  

g e n a n n t e n  B a s e n  g e b e n  d i e  S a l z e  ( T a b e l l e  VIII  bis  XIII). 

W e n n  m a n  a u c h  die  g e g e b e n e n  Z a h l e n  im Hinb l i ck  a u f  

m a n c h e  U n s i c h e r h e i t e n ,  n a m e n t l i c h  be i  d e n  zu  ihrer  Be re c h -  

n u n g  a n g e w e n d e t e n  W e r t e n  f/.ir d ie  Grenz le i t f / ih igke i t en ,  a ls  

n ich t  d u r c h a u s  verl/il31ich b e z e i c h n e n  kbnn te ,  s o  e r g i b t  s i c h  

d o c h  a u s  d e m  g a n z e n  Z a h l e n m a t e r i a l ,  w e l c h e s  r e c h t  

v e r s c h i e d e n e  S a l z e  umfal3t, m i t  S i c h e r h e i t ,  dal3 d i e  

~ z - W e r t e  v o n  S a l z e n  g a n z  a n d e r s  v e r l a u f e n  a l s  j e n e  

d e r  S ~ t u r e n  u n d  B a s e n .  E i n  K l e i n e r w e r d e n  d e r s e t b e n  

m i t  w a c h s e n d e r  V e r d ~ i n n u n g  f i n d e r  h i e r  n u t  b e i  

j e n e n  ~ s t a t t ,  w e l c h e  d e n  h b c h s t e n  K o n z e n t r a t i o n e n  

e n t s p r e c h e n ,  u n d  a u c h  d i e  b e i  d e n  S / i u r e n u n d B a s e n  

1 Die Leitfithigkeiten fiir die Tabellen VII bis XIII (mit Ausnahme 
yon VIII) sind den Tabellen yon L a n d o l t - B S r n s t e i n ,  p. 1102 bis 1106, 
entnommen. Fiir die Ionenbeweglichkelten wurden benutzt die Angaben yon 
F. F S r s t e r  (Elektrochemie, p. 80) und K o h l r a u s c h - H o l b o r n  fiir Tabelle XIII 
(p. 200); doch wurde der Wert fiir 1/2 Ba" auf 55 erniedrigt und jener fiir 1/~ Mg" 
auf 49"7 erhSht. 
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k o n s t a t i e r t e  P a r a l l e l i t / i t  d i e s e r W e r t e  u n d  d e r  c h e m i -  

s c h e n  A f f i n i t i i t e n  d e r  b e t r e f f e n d e n  E l e k t r o l y t e  z u  

W a s s e r  i s t  h i e r  n i c h t  v o r h a n d e n ;  d ie  u - W e r t e  d e r  
v e r s c h i e d e n e n  S a l z e  s i n d  im  a l l g e m e i n e n  n a h e z u  

g l e i c h  grol3. Nur bei den Acetaten der Alkalien (Tabelle XII) 
zeigt sich eine starke Andeutung  des Vorhandense ins  einer 

solchen Beziehung bei den ~t-Werten der hSheren Konzentra-  
tionen, da diese in der Reihe K, Na, Li yon links nach rechts  

wachsen,  ebcnso wie die chemischen  Affinitiiten, welche  diese 

Ionen Wasse r  gegenfiber  besitzen. Auch sind hier die u -Wer t e  
im aHgemeinen gr613er als die der anderen Salze. Betrachtet  

man  die anderen  Salzreihen, so bemerk t  man wohl, dal3 in 
den hSchsten Konzentra t ionen die u -Wer t e  yon Na und Li 

meist  grSl3er sind als die der en tsprechenden Kaliumsalze;  
dem stehen aber  bei Cs- und Rb-Salzen ~/t-Werte gegentiber,  
die nicht kleiner sind als die entsprechenden Wer te  f(ir 

Nalium, sondern gr613er. 

Der Verlauf  der t~-Werte bei Salzen ist demnach  durch-  
aus  verschieden von jenem, welcher  bei den Siiuren und 

Basen konstat ier t  worden ist. 

Urn zu einer Erkliirung ffir diese Unterschiede  sowie ffir 
den Vertauf  der 1~-Werte t iberhaupt  zu kommen,  mul3 auf  

jene Vorstetlung zurfickgegriffen werden,  welche den Aus-  

g a n g s p u n k t  dieser Unte r suchung  gebildet  hatte, derzufolge 
sich der Zerfall eines Elektrolyten in seine Ionen als die 
Wi rkung  zweier  Kriiffe darstellt (siehe die Einleitung). W e n n  

diese allein, ohne weitere Beeinf lussung durch Adsorption und 
lonenanz iehung  zur Wi rkung  kommen,  dann mul3 das ~, der 

Verdfinnungsformel  ~ 1 werden,  ein Idealfal], tier bei S~uren 
und Basen auch '  wirklich eintritt, wenn die Verdfinnung bis 

zum Aufh6ren der Adsorpt ion ~ fortgeschri t ten ist (siehe 

1 Dal~ Adsorptionen in stiirkster Verd/-innung verschwinden, ist in der 
2. Abhandlung der ,Studien fiber Adsorption in Ltisungen,,, M. f. Ch., 1911, 
p. 857, gezeigt worden. Diese durch das Experiment begrfindete Anschauung 
l~ii3L sieh fibrigens, entgegen einigen in der Literatur befindliehcn Angaben, 
auch theoretisch erkl~iren, wenn man berficksichtigt, dall Wasser stark asso- 
ziiert ist und dat3 diese Assoziafion beim AuflSs~n von S!:offen in Wasser 
veriindert wird. 
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Tabelle I u n d  VII). Das allmiihliche Wachsen  der n -Wer te  
mit steigender Konzentration, das bei allen Siiuren und den 
zwei untersuchten Basen statthat, wird durch die adsorbierende 
Wirkung des Wassers  bewirkt und mul3 dutch diese bedingt  
sein, da die u -Wer te  der genannten Elektrolyte den chemi- 
schen Affinit/iten derselben zu Wasse r  parallel laufen. Der 
Verlauf  dieser n -Wer t e  entspricht demnach vol lkommen den 
entwickelten Vorstellungen. 

Bei den Salzen sind die Verh/iltnisse komplizierter. Da 
hier die n -Wer te  bei wachsender  Verdfinnung nicht kleiner 
werden, so muff, in dem Malge, als die Adsorption schw~icher 
wird, eine weitere Kraft ins Spiel kommen, welche das Kleiner~ 
werden der n -Wer te  verhindert  und diese Kraft kann wohl 
nu t  d{e Ionenanziehung sein. Dadurch wird auch die Be- 
ziehung zwischen den n-Wer ten  und den chemischen Affini- 
t/iten zu Wasser  verdeckt;  denn ebenso wie infolge der Ad- 
sorption die n -Wer te  der Alkalisalze in der Reihe Cs, Rb, K, 
Na, Li von links nach rechts grbffer werden sollten, mug die 
Ionenanziehung aus dem in der Einleitung genannten Grunde 
in u m g e k e h r t e r  Reihenfolge st/irker werden und ein Gr6ffer - 
werden der n -Wer te  in diesem Sinne bewirken. Die Konstanz 
der n -Wer te  bei wachsender  Verdfinnung 1 und die ann/ihernde 
Gleichheit der n verschiedenen Salze erscheint demnach er- 
klg.rlich und es ist nut  mehr die Frage zu beantworten,  warum 
denn die Ionenanziehung,  welche dieses Verhalten bedingt, 
nur bei den Salzen und nicht auch bei den S~.uren und 
Basen erkennbar wird. 

Die Beantwor tung dieser Frage wird erteichtert, wenn 
man berf~cksichtigt, daft der Grund ffir die groffe Verschieden- 
heit in dem Verhalten der genannten Elektrolyte nur in einer 
solchen Eigenschaft  derselben, beziehungsweise  ihrer Ionen 
gesucht  werden kann, in welcher  die zwischen Salzen einer- 
seits, den S/iuren und Basen andrerseits bestehende Ver- 
Schiedenheit in ebenso auffallender Weise zum Ausdruck 
kommt. Eine solche Eigenschaft  ist, wie nicht weiter  aus- 

Dies gilt bei Ausschlutl der ,~-Werte, welche den h6chsten Konzen- 
tcationen entsprechen. 
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geftihrt zu werden braucht, die Wanderungsgeschwindigke i t  

der Ionen. Ihre Beziehung zur Ionenanziehung wird leicht 

erkannt, wenn man berticksichtigt, daft diese dutch eine Ent-  

fernung der Ionen voneinander, mithin auch durch die Ionen- 

wanderung,  welche der elektrische Strom bewirkt, verringert 

werden muri. Da nun das H' und das OH ~ auftergewahnlich 

grofte Wanderungsgeschwindigkei ten  besitzen, so wird auch 

die Ionenanziehung bei S/iuren und auch bei Basen eine 

aufergewahnl ich  grorie Verminderung erfahren mtissen. Es 

wird demnach versttindlich, dari der Einfluri der Ionenanziehut~g 

bei diesen Elektrolyten (namentlich bei den S/iuren) nicht so 

wie bei den Salzen in Erscheinung tritt. Wenn dieser Schluri- 

richtig ist, dann werden die besprochenen Verschiedenheiten 

der , t-Werte bei Ausschal tung der Ionenwanderung,  d. h. bei 

Berechnung dieser Werte aus den Gefrierpunktserniedrigungen 

nicht auftreten dtirfen (siehe weiter unten). Die Ionenanziehung 

kommt tibrigens hachstwahrscheinl ich auch bei dell ~a-Werten 

von Kal iumoxydhydrat  in Betracht. Diese (Tabelle VII) sind 

ntimlich, wie schon erwa.hnt und erkl/irt worden ist, in den 

haheren Konzentrat ionen kleiner als jene yon Natronhydrat ;  

bei fortschreitender Verdtinnung nehmen aber die u -Wer te  

der Kaliverbindung langsamer ab, so daft sie schlieflich grafter 

werden als jene yon Natronhydrat.  Es kommt hier offenbar, 

wie bei den Salzen nur in geringerem Marie, nach dem Auf- 

haren der" Adsorption die Ionenanziehung zur  Geltung, die 

beim K" st/irker als beim Na" sein mug. Die Basen nehmen 

also in dieser Hinsicht eine Mittelstellung zwischen S/iuren 

und Salzen ein, was mit der Grarie der Wanderungsgeschwin-  

digkeiten der betreffenden Ionen in Einklang steht. 

Die Betrachtung der Tabellen VII[ bis XIII zeigt welter, dalJ bei den 
untersuchten Salzen, mit Ausnahme der Alkalinitrate, ein (schon bei Schwefel- 
s~iure beobachtetes) Minimum der ~-Werte auftritt. Dasselbe zeigt sich be- 
sonders deutlich bei den Haloidsalzen der Alkalien (und zwar bei derselben 
Konzentration wie bei Schwefels~iure). Es tritt also im Bereiehe dieses Mini- 
mums eine Verlangsamung der Dissoziation ein. Zur Erkliirung dieser Er- 
scheinung kannen wit annehmen, dag in konzentrierteren LBsungen die Salze 
zum Tell in Form "con Autokomplexverbindungen vorhanden sind, naeh deren 
schlieNiehem Zerfall boim Verd/innen eine Verlangsamung der Ionenbildung 
eintreten ki3nnte. 
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Diese Erkl/irung findet eine StiStze in folgendem: Bei den Chloriden 
der Alkalien tritt n~,imlich dieses Minimum, wenn man den Gang der n -Wer te  
bei fortschreitender Verdtinnung betrachtet,  zuerst  bei Kalimn, dann der Reihe 
nach bei Ammonium, Natrium, Lithium auf. In dem Marie, in welchem die 
Tendenz zur Komplexbildung grSger wird, tritt demnaeh der Zerfall der 
angenommenen Autokomplexverbindungen auch spiiter, d. h. bei grSlJerer 
Verdiinnung ein. 

Die ~-Werte  der Alkalinitrate sind am gleichmNJigsten; ein Minimum 
Ci ~.~, 

ist bier nicht erkennbar. Die van' t  Hoff 'sche Formel ~ K wird daher 
Cs 

bei diesen Sa |zen am besten anwendbar  sein. 

n - W e r t e  v o n  Siiuren und  Salzen 

aus  G e f r i e r p u n k t s e r n i e d r i g u n g e n  be reehne t .  

Die chemischen Affinit/iten der Elektrolyte  zu Wasse r  

sind schon vor 1/ingerer Zeit als die Ursache  abnormer  Er- 

scheinungen auf k ryoskopischem Gebiet  erkannt  worden.  
Erw/ihnt  seien namentl ich die Untersuchungen yon S. A r r h e -  
n i u s  1 und W. B i l t z ,  2 welche gelehrt  haben,  dal3 die bei 

Satzen der alkalischen Erden und der Alkalien auftretenden 

Anomalien der molekularen Gefr ierpunktserniedrigungen,  die 

in einem mehr  oder  weniger  s tark ausgepri igten Minimum 
dieser Wer te  zu tage  treten, yon den chemischen  Affinit/iten 

tier betreffenden Kationen gegen W a s s e r  bedingt werden. In 

analoger  Weise  /iufSern sich auch die zwischen Anionen und 
W a s s e r  vorhandenen  Affinit~iten, wie man  z. B. dutch ver- 

gleichende Bet rachtung der molekularen Gefrierpunktserniedri-  
gungen  der Nitrate und Chloride yon Kalium und Natr ium 
sehen kann. 3 

Da man, wie in der vor l iegenden Abhandlung gezeigt  
worden  ist, mit HiKe der n -Wer t e  einen n/iheren Einblick in 

die Dissoziationsverh/il tnisse der Elektrolyte gewinnen kann, 
so war  es nunmehr  geboten,  auch jene ~t-Werte zu ermitteln, 

die sich aus  den molekularen Gefr ierpunktserniedr igungen 

t Zeitschr. f. phys.  Chem., 2, 491 (1888). 
9 Ib., 40, 185 (1902); siehe aueh J o n e s ,  Am. Claem. Journ., 23, 89, 

512 (1900). 
a Siehe auch W. B i l t z ,  1. c. 
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berechnen lassen, x Auch hier werden Adsorption und Ionen-  

anz iehung  die GrSt3e der n -Wer t e  in bes t immter  Weise  beein- 
flussen. W a s  zun~chst  die voraussicht l iche Wi rkung  der Ad- 

sorption betrifft, so wird die zwischen den Molekfilen des 
gelSsten Stoffes und jenen des W a s s e r s  wirkende Anziehung 

ihre T rennung  erschweren und mithin die Gefr!erpunkts-  

erniedr igung erh6hen;"  man wird gr56ere Werte  ffir Ci und 
mithin kleinere n - W e r t e  zu erwar ten  haben. Die aus  den 

osmot ischen Dissoziat ionsgraden gerechne ten  n - W e r t e  werden  

daher, im Gegensa tz  zu jenen, die aus elektrolytischen a - W e r t e n  
abgeleitet  sind, voraussicht l ich um so kleiner sein, je grSl3er 
die chemische Affinit/it des betreffenden Elektrolyten ist, die 

er Wasse r  gegen/iber  besitzt. In der Gruppe  der Alkalien sollte 

demnach  C~sium die grSl3ten und Lithium die kleinsten u 
besitzen. 

Der zweite Faktor ,  der ins Spiel kommt,  die Ionen- 

anziehung, wird die T r e n n u n g  der Molekfile des W a s s e r s  

yon jenen des gel6sten Stoffes erleichtern und somit  voraus-  
sichtlich eine Vergr613erung der n -Wer te  bedingen.  Jene 

Elektrolyte,  die der Adsorption am wenigs ten  un te rworfen  
sind und bei welchen daher  die Ionenanz iehung am s tarks ten  

wirken kann, werden  die grSt~ten n -Wer t e  zeigen mfissen. Es  
sollte also auch infolge der Ionenanz iehung  C~sium die 

grSfiten, Li thium die kleinsten osmot ischen n - W e r t e  besi tzen;  
die ca-Werte mfitaten fallen in der Reihenfolge Cs, Rb, K, 

Na, Li. Das ist nun tats/ichlich der Fall, wie man aus  den 

folgenden Tabel len ersehen kann.  

1 Die molekularen Gefl'ierpunktserniedrigungen geben durch Division mit 
dem theoretischen Wert (1'85) die van't Hoff'schen i-Werte, aus welchen 
die Dissoziationsgrade nach der Gleichung i = 1 --  c~-+-,z ~. ermittelt worden 
sind. Die weitcre Berechnung der n-Werte geschah so, wie friiher angegeben 
wurde. 

Siehe S. Arrhenius,  1. c., p. 500. 
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T a b e l l e  XIV. 

Konzentra t ion  

O" 005-- O" 006 

0"006--0"01 

0"01 --0"02 

0"02 --0"05 

0"05 --0" 1 

0"I --0"2 

0'2 --0"3 

0"3 --0"4 

n - W e r t e  aus  
osmot i schen  a gerechnet  

HNO a H2 SO~ 

1 "88 1 "79 

1 '87  l "75  

1 "69 1 "56 

1 "57 1 "45 

1 "37 1 "37 

1 "31 1 "31 

- -  1 "27 

- -  i " 2 4  

T a b e ! l e  XV. 

Konzentra t ion  

0 " 0 1 - - 0 ' 0 2  

0 " 0 2 - - 0 " 0 5  

0 " 0 5 - - 0 " 1  

0"1 - - 0 " 2  

0 ' 2  - - 0 " 3  

0"3 - - 0 ' 5  

Cs NO 3 

- -  1 "35 

1" 45 

(2 '56)  1"62 

1 "96 1 "65 

1 "89 - -  

I '61 

~,-Werte aus  osmot i schen  a gereehnet  

RbNO 3 KNO 3 NH,i NO a NaNO 3 LiNO a 

1 "21 1 '3 - -  

(1"56) 1"32 

1"51 1"34 1"09 

1 "58 1 '35  

2 ' 0 5  

(1"83) 

2"3 

2"11 

1 "81 

T a b e l l e  XVI. 

Konzentrat ion 

0 " 0 0 5 - - 0 " 0 1  

0 " 0 l  - - 0 " 0 2  

0"02 - -0 "05  

0"05 - -0"  1 

0"1 - - 0 " 2  

0"2 - - 0 " 3  

0"3 - - 0 " 5  

Cs Cl 

2 "07 

1" 74 

I "56 

n -Wer to  aus  osmot i schen  e gerechnet  yon  

Rb C1 

1 "421 

1 "46 

1 "43 

K C1 

1 "94 

1 "63 

1"5 

:1 "28) 

1 "37 

1 "39 

NH~C, 1 ~acl ~]icl 

1"74 { 1"46 

1"44 I 1"41 
1"34 I 1 ' 4 4  

1"42 I 1"31 
1 " 3 2 1 1 " 3 9  

_ I 1"25 - -  
i 

1"2 

1"18 

1 "29 

1 "306 

KBr  

1 "64 

1 "45 

1 '37  

1 "31 

Dieser # - W e f t  gilt ffir die Konzentra t ion  0" 1095- -0"2 .  

Na Br 

1 "57 

1 "37 

1 "45 
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Die zur Bereehnung der n-Werte benutzten molekularen Gefrierpunkts- 
erniedrigungen sind fiir die Ciisium- und Rubidiumsalze der Arbeit yon 
W. Biltz (Zeitsehr. f. phys. Chem., gO [1902], p. 198, 218), alle anderen 
den Physikalisch-ehemisehen Tabellen yon Landolt-B6rnstein (4. Aufl., 
p. 822) entnommen. 

Man sieht, daft die ~-Wer te  der Alkalinitrate und -chloride 
(Tabelle XV und XVI) in der Reihe Cs, Rb, K, NH4, Na, Li 
yon links nach rechts alhng.hlich kleiner werden;  ebenso zeigt 
Schwefels~iure (Tabelle XIV) der Erwar tung  entsprechend 
kleinere ~ als Salpetersiiure. 

Die vermutete  Beziehung zwischen den u -Wer ten  und 
den chemischen Affinitg.ten der Elektrolyte zu Wasser  tritt 
demnach bei Berechnung der u aus osmotischen Daten auch 
bei Salzen zutage. H i e r  s o w o h l  w i e  a u f  e l e k t r o l y t i -  
s c h e m  G e b i e t e  h a b e n  s i c h  a l s o  d ie  V o r a u s s e t z u n g e n ,  
d ie  h i n s i c h t l i c h  d e s  E i n f l u s s e s  d e r  A d s o r p t i o n  a u f  
d ie  u - W e r t e  g e m a c h t  w o r d e n  s i n d ,  a l s  z u t r e f f e n d  
e r w i e s e n .  

Aus den Tabel len XIV, XV und XVI ist welter zu er- 
sehen, dab die osmotischen ~r jedes Elektrolyten einen 
Gang besitzen. Bei Salpeters/iure und Schwefelsg.ure finder 
ein ununterbrochenes  Steigen der n -Wer t e  .mit  der Ver- 
diinnung start; bei den Salzen ist der Gang dieser Wer te  je 
nach der Natur  des Elektrolyten und der Konzentra t ion ver- 
schieden; man beobachtet  sowohl ein Fallen wie auch ein 
Steigen. Es w~ire gewagt,  bestimmte Regeln ableiten zu wollen, 
da die vorliegenden Daten zu wenig zahlreich sind und schliefi- 
Iich auch die Richtigkeit aller dieser Wer te  wohl mit Recht 
bezweifelt  werden kann. Immerhin liiBt sich sagen, daf3 wahr-  
scheinlich auch bei den Salzen, wie bei Salpeters~ure und 
Schwefelsiiure, im Bereiche der grbl3ten Verdfinnung die 
u -Wer te  mit der Verdtinnung steigen und dal3 hier, ebenso 
wie bei den elektrolytischen u -Wer ten  der Salze, bei mittleren 
Konzentra t ionen ein Minimum derselben auftritt. 

Der Verlauf  der osmotischen ~-Wer te  yon Salzen ist 
demnach im wesentl ichen nicht verschieden von jenem, der 
sich aus den Leitfiihigkeiten ergeben hat. Be i  d e n  Si i .uren 
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h i n g e g e n z e i g t s i c h  e i n e s e h r a u f f a l l e n d e V e r s c h i e d e n -  
heir :  die o s m o t i s c h e n  n w e r d e n  bei  w a c h s e n d e r  Ver- 
d t i n n u n g  a l lmi ih l i ch  gr6f ier ,  die e l e k t r o l y t i s c h e n  
w e r d e n  k l e i n e r !  

Im Hinblick auf das schon frtiher bei Besprechung des 
Verhaltens der elektrolytischen ~t-Werte yon S/iuren Gesagte 
wird auch diese grol3e Verschiedenheit erkl/irlich. Es ist dort 
bereits die Ionenanziehung als ein den Verlauf der It-Werte 
bedingender Faktor bezeichnet und darauf hingewiesen worden, 
daf sich der Einflufi der Ionenanziehung bei S/iuren auf 
osmotischem Gebiet anders tiufern mtifte als auf elektrischem. 
Denn w/ihrend derselbe im letzteren Falle infolge der Ionen- 
wanderung in den Hintergrund treten mul3, bleibt er in dem 
ersteren Falle bestehen. Die elektrolytischen ~,t der S/iuren 
mfissen daher bei steigender Verdtinnung, beim Aufh6ren 
yon Adsorption und Ionenanziehung, welche vergrSfernd auf 
diese Werte wirken, kleiner werden; und andrerseits mtissen 
die osmotischen ~t der S/iuren infoJge der Fortdauer der die r 
vergr6i~ernden Ionenanziehung und bei Abnahme der Adsorp- 
tion, welche diese ~t-Werte verkleinert, eine VergrSferung 
erfahren. 

Es  h a b e n s i c h d e m n a c h a u c h  d i e V o r a u s s e t z u n g e n ,  
die h i n s i c h t l ' i c h  des  E i n f l u s s e s  der  I o n e n a n z i e h u n g  
a u f  die  ~t-Werte g e m a c h t  w o r d e n  s ind ,  als z u t r e f f e n d  
e r w i e s e n .  Ohne die Annahme einer Ionenanziehung und 
deren Abh/ingigkeit yon den Wanderungsgeschwindigkeiten 
k6nnte der so tiberraschend verschiedene Verlauf der elektro- 
lytischen und osmotischen /t-Werte bei den S/iuren kaum 
anders als dutch die Annahme erkl/irt werden, daft diese 
~-Werte zwei ganz verschiedenen Dissoziationsv0rg~ingen ent- 
sprechen. Ein Zweifel an der Gtiltigkeit der Dissoziations- 
theorie erscheint abet im Hinblick auf die Ergebnisse der 
vorliegenden Untersuchung wohl noch weniger berechtigt als 
frtiher. Es ist allerdings klar geworden, dad die aus den Leit- 
f/ihigkeiten gerechneten Dissoziationsgrade die tats/ichlich er- 
folgte Ionenspaltung nicht ganz richtig zum Ausdruck bringen; 
dasselbe gilt abet auch for die aus den Gefrierpunktserniedri- 
gungen berechneten ~.-Werte. Der direkte Vergleich der auf 
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die eine und die andere Weise erhaltenen Dissoziationsgra.te 
ergibt aber doch nur recht kleine Unterschiede. Bei den 
starken Mineralsg.uren und den Alkalichloriden sind die osmo- 
tischen ct gr/3fer als die elektrolytischen, bei den Alkalinitraten 
ist ihr Gr/Sfenverh/iltnis je nach der Konzentration und der 
Natur des Metalls verschieden. Viel deutlicher treten alte diese 
Verschiedenheiten in dem" Gang der u-Werte hervor. 

Zusammenfassung der Resultate. 

Die vorliegende Untersuchung hat ergeben, da6 zwischen 
dem in der altgemeinen Verdfinnungsformel enthattenen Ex- 
ponenten n einerseits, den inneren Reibungen und den Wande- 
rungsgeschwindigkeiten andrerseits bestimmte Beziehungen 
bestehen, die auf die zwischen Wasser und den Elektrolyten 
vorhandenen chemischen *Affinitaten zurt'tckgefflhrt werden 
k/3nnen. 

Diese Beziehung allein genfigt indessen nicht, urn den 
so verschiedenen Verlauf der n-Werte zu erklaren; diese 
mfissen noch einem anderen Einfluf unterliegen und es war 
m~3glich, zu zeigen, da~ durch die Annahme einer his in den 
Bereich tier gr/3ften Verdfinnungen gehenclen lonenanziehung 
eine Erklarung ffir diesen Verlauf gegeben werden kann, 
wonach die Gr~3fe der n-Werte durch Adsorption (mit Wasser 
als Adsorbens) und Ionenanziehung bestimmt erscheint. Dies 
und der Umstand, daft die n-Werte yon der Anzahl der Ionen 
unabh~ngig sind, wie man aus dem Vergleich tier Tabelle XIII 
mit den vorhergehenden sehen kann, n/3tigt zu dem Schlusse, 
daft das Massenwirkungsgesetz ffir den Vorgang der elektro- 
lytischen Spaltung in w/isserigen L6sungen keine Gtiltigkeit 
besitzt. Gestfitzt wird diese Folgerung auch noch durch die 
Tatsache, dais sich die elektrolytischen n-Werte von S~uren 
und Basen mit steigender Verdfinnung dem Endwert 1 nahern. 
Man kann sich dieses tiberraschende Verhalten erkl/iren, wenn 
man die elektrolytische Spaltung als das Resultat der Ein- 
wirkung von zwei Kr/iften auffal3t, der einen, welche die Be- 
standteile des Elektrolyten zusammenh~.It, und einer zweiten, 
welche ihn in Ionen zu spalten sucht. Die Formel, durch 
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welche die elektrolytische Spaltung ausgedrtickt wird, geht 
Ci 

daher in diesem Falle in die einfachste Form: - - z K  tiber 
Cs 

und da dies unter Um~t/inden geschieht, unter welchen man 
annehmen muff, daft die Wirkung yon Adsorption und Ionen- 
anziehung aufh6rt (und auch andere Komplikationen nicht 
mehr vorhanden sind), so h/i t te-man in dieser e infachen 
Formel den Ausdruck des Gesetzes zu erblicken, durch 
welches die elektrolytische Spaltung der genannten Elektro- 
lyten geregelt wird. Die Ver/inderlichkeit des Dissoziations- 
grades mit der Konzentration, wie sie sich aus seiner experi- 
mentellen Bestimmung ergibt, wiire demnach, in verdtinnteren 
L6sungen, nur dutch die Wirkung yon Adsorption und Ionen- 
anziehung bedingt. 

Setzt man voraus, daft p r i n z i p i e l l e  Unterschiede zwi- 
schen dem Dissoziationsvorgang yon Siiuren und Basen einer- 
seits und jenem der Salze andrerseits nicht vorhanden sind, 
dann mtil3te man folgern, dal3 auch bei Salzen die Ionen- 

Ci 
dissoziation tats/ichlich gem/ii3 der Formel Cs z K verl/iuff. 

Es sei schliel31ich noch darauf hingewiesen, daft die 
Sorption, die Verteilung eines Stoffes zwischen zwei Phasen, 

c? 
durch eine vollkommen analoge Formel: z K 1 dargestellt 

wird und dal3 auch bier ~t z 1 wird, wenn der den einfachen 
Vorgang komplizierende Faktor (in diesem Falle die Adsorp- 
tion) in Wegfall kommt) Auch bier unterliegt ein Stoff der 
gleichzeitigen Einwirkung von zwei Kr~iften, deren Resul- 
tierende, wenn andere Einfltisse nicht vorhanden sind, dutch 

die einfache Formel: C1 ~ K dargestellt werden kann. 

1 C~ und C 2 sind die Konzentrationen in den beiden Phasem 
2 M. f. Ch., 1911, p. 857, 


