
I5 

Zur Kinetik der Reaktionen 
mit Elektrolyten im homogenen System 

Von 

R u d .  W e g s e h e i d e r  
w..M.K. Akad. 

Aus dem I. chemisehen Laboratorium der k. k. Universit~it in Wien 

(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Oktober 1917) 

Die elektrolytische Dissoziationstheorie ist bald nach ihrer 
AufsteIlung dutch A r r h e n i u s  auf Fragen der chemischen 
Kinetik angewendet worden und hat auf diesem Gebiet sch6ne 
Best/itigungen erfahren. Am einfachsten sind vom Standpunkt 
dieser Theorie jene F~ille, in denen nut eines der Ionen eines 
weitgehend dissoziierten EIektroIyten an der Reaktion beteiIigt 
ist. Das ist z. B. bei der Verseifung der Carbons~iureester 
dutch w/isserige Alkalien der Fall, die sich als Reaktion der 
Hydroxylionen darstellen liil3t. Solche Fg.lIe in Verbindung mit 
dem Umstand, dal3 die Gleichgewichte zwischen Ionen und 
~andissoziierten Molekeln sich unmel3bar rasch einstellen, haben 
abet zu einer Obersch/itzung der Rolle der Ionen in der 
chemischen Kinetik geftihrt. Man suchte zun/Lchst alle Re- 
aktionen mit Elektrolyten als Reaktionen mit Ionen dar- 
xustellen und entschlol3 sich nur z/Sgernd, zuzugeben, dab 
auch undissoziierte Molekeln yon Elektrolyten mit Geschwindig- 
keiten reagieren k{Snnen, die neben der Reaktionsgeschwindig- 
keit ihrer Ionen bei derselben Reaktion nicht vernachtg.ssigt 
werden d/h'fen. Als man der Berticksichtigung der Reaktions- 
f~ihigkeit der undissoziierten Elektrolyte nicht mehr aus dem 
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Wege  gehen konnte, wurde die Frage meist so gestellt:  

7,Reagieren undissoziierte Molekeln o d e r Ionen ?, Abet schliel3- 

lich sah man sich doch gen6tigt, ft'~r manche F~ille zuzugeben ,  

daft undissoziierte Molekeln und Ionen desselben Stoffes neben- 

einander mit Geschwindigkeiten von gteicher Grgf~enordnung 

reagieren kSnnen. Mit dieser Annahme konnte Sel~ter  1 die 

Einwirkung von Wasser  auf Bromfetts/iuren und A c r e e  2 zahl- 

reiche Reaktionen yon organischen Halogenverb indungen mit 

Elektrolyten darstellen. Ftir die katalytische Wirksamkeit  yon  

Siiuren in alkoholischer LSsung ist die gleiche Annahme yon, 

H. G o l d s c h m i d t  3 und Bredig4`  gemacht  worden.  5 

Eine allgemeinere DarstelIung der aus dieser Annahme  

fliel3enden Folgerungen ist bisher nicht gegeben worden. Zum 

Teil h/ingt dies wohl mit den Schwierigkeiten zusammen,  die 

iiberhaupt der A n w e n d u n g  der elektrolytischen Dissoziat ions-  

theorie in der chemischen Kinetik entgegenstehen.  Es sind 

dies der Umstand, dab die Dissoziationsgrade durch minde-  

stens quadrat ische Gleichungen bestlmmt sind und dadurch die 

Geschwindigkei tsgleichungen verwickelte Formen annehmen,  

ferner die Ung~iltigkeit des O s t w a l d ' s c h e n  Verdtinnungs- 

gesetzes bei starken Elektrolyten. 6 Die yon mir mit v. A m a n n  

durchgeftihrte Unte rsuchung  der alkoholischen Verseifung der  

Phtalsiiureester 7 hat abet  gezeigt, daft diese Schwierigkeiten 

kein untiberwindliches Hindernis ftir eine weitergehende An- 

wendung  tier Dissoziationstheorie in der chemischen Kinetik 

sind. Diese Verseifungen liefien sich dutch die Annahme dar- 

stellen, dat3 es sich um Reaktionen zwischen undissoziierten. 

Molekeln (sowohl beziiglich der Base als des Salzes der Ester-  

s/iure) handelt. Die rechnerische Behandlung wurde dadurck. 

1 Trans. ch. s o c .  London, 95, 1836 (1909). 
:2 Am. chem. j., 48, 352 (1912). 

Z. physik. Ch., .70, 69.27 (1910). 
4, Z. f. Elektroch., 13, 539 (1912); siehe auch Snethlage, Z. physik_ 

Ch., 85, 233 (1913). 
5 Vgl. aber A rr h e n i u s und A n d e r s s o n, Medd. Nobelinst., 2, Nr. 25, S. 9~ 
6 Darum hat z. B. Acree bei seinen Rechnungen die mittels der Leit- 

f~ihigkeiten f i it die einzelnen Konzentrationen experimentell bestimmten Dis- 
soziationsgrade verwendet. 

7 Mon. f. Ch., .36, 549 (1915). 
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erm6glicht, daft das Massenwirkungsgesetz auch auf starke 
Elektrolyte angewendet wurde, fihn:lich, wie es in der Gleich- 
gewichtslehre schon frflher mit Erfolg geschehen ist. DaB das 
Masser~wirkungsgesetz a uch ffir starke Elektrolyte in nicht zu 
konzentrierter L6sung i mmerhin als ein N/iherungsgesetz be- 
trachtet werden daft, ist k aum zweifelhaft. Die Ungenauigkeit, 
die in der Anwendun g des Massenwirkungsgesetzes auf starke 
Elektrolyte liegt, ist aber gerade in der chemischen Kinetik 
meist yon geringer Be deutung, solange es sich nicht um kon-  
zentrierte L6sungen handelt; ~ im folgenden wird an einem 
Zahlenbeispiel gezeigt, dab man dieselben Versuche mit sehr 
verschieden gew/ihlten D issoziationskonstanten ungeffihr gleich 
befriedigend darsteilen kann und werden die Ursachen dieser 
Erscheinung klargelegt. Die rechneriscben Schwierigkeiten 
aber sind tiberwindbar. Die recht verwickelte Geschwindig- 
keitsgleichung f/Jr die alkoholisch-alkalische Verseifung der 
Phtal~ithylesters/iure ist s ogar noch geschlossen integrierbar. 
Ist die Differentialgleichung nicht geschlossen integrierbar, so 
kann man sich immer mit n~iherungsweisen numerischen Aus- 
wertungen helfen. ~ Die rechnerische Arbeit bei kinetischen 
Untersuchungen wird alle rdings um so schwieriger und mtih- 
:samem, je verwickelte re F/ille man untersucht; aber das ist in 
der chemischen Kinetik nicht anders als in anderen Natur- 
wissenschaften, die auf die rechnerische Verarbeitung der 
Beobachtungen angewiesen sind, und bietet keine genfigende 
Veranlassung, dem Ausspruch R a k o w s k i ' s  3 beizupflichten: 
,~So endet die chemische Kinetik in einer mathematischen 
Sackgasse.<, 

Nachdem die Anwendung des Massenwirkungsgesetzes 
:auf starke Elektrolyte sich bei der erwtihnten Untersuchung 
fiber die Verseifung der Phtals/iureester sowie bei einer dem- 
n/ichst an dieser Stelle erscheinenden fiber die Verseifung des 
Essigsg, uretithylesters (mit L. Ripper) als zulfissig erwiesen 

x Bei den Platals~iureestena bei einer Gesamtnatriumkonzentration his  
0 ' 3 - n .  

Hierzu war ieh z. B. bei den zwei gleichzeitigen Differentialgleichungen 
3-en6tigt, welche die s tufenweise  Verseifung des Phtals~iuredi~.thylesters be- 
sehreiben.  

Z. f. physik. Ch., #Z, 840 (1907). 

Chemie-Heft Nr. 1 und 2 2 
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hat, erscheint eine Behandl'ung der Theorie der Reaktione~ 
mit Elektrolyten, die sowohl undissoziiert als in Ionenform 
reagieren, a u f  G r u n d  des M a s s e n w i r k u n g s g e s e t z e s  am 
Platz zu sein.~ Dabei spielt fast i~mer die Frage der Dis- 
soziationsbeeinflussung durch gleichionige Elektrolyte eine 
Rolle, da sich aus Elektrolyten meist wieder Elektrolyte bilden. 
Die Berechnung der Dissoziationsbeeinflussung wird sehr ver- 
einfacht, wenn:man die von mir schon bei der Verseifung der 
Phtals~iureester benutzte N~iherungsannahme machen daft, daft 
d ie  Dissoziationskonstanten der auftretenden gleichionigen 
Elektrolyte gleich s in& Sie daft natfirlich nicht gemacht 
werden, wenn Elektrolyte yon sehr verschiedener Dissozia- 
tionsftihigkeit auffreten; handelt es  sich ausschlieBlich um 
bin~ire Salze, so ist sie wohl immer genau  genug. 

Es dtirfte nicht leicht sein, ein Schema aufzustellen, 
welches alle denkbaren Elektrolytreaktionen umfalgt. Ich be- 
schriinke reich daher vorl/iufig auf einfache F/ille, zumal sie 
die praktisch wichtigsten sin& Da ferner die stufenweise 
Dissoziation die Rechnungen sehr verwickelt, beschr/inke ich 
mich in vielen Teilen der folgenden Darlegungen auf bin~ire 
oder wenigstens auf nieht stufenweise dissoziierende Elektro-  
lyre. 13brigens k/Snnen auch die nur ffir bin/ire Elektrolyte 
abge!eiteten Sg.tze zum Teil auch auf h6her zusammengesetzte 
angewendet Werden, da nicht selten die yon mir sch0n beim 
phtalsauren Natron gemachte N/iherungsannahme ausreicht, 
daft ein Mol eines solchen Salzes sich verhglt wie die ent- 
sprechende Anzahl yon 5quivalenten emes bin~iren Elektro- 

lyten. 
Im folgenden sind Geschwindigkeitskonstanten yon Re- 

aktionen mit undissoziierten Molekeln mit k,,, yon Reaktionen 
mi t  Ionen mit ki (fibereinstimmend mit Acree) bezeichnet. 
K bedeutet Dissoziationskonstanten, e, [~, "{,.. �9 Dissoziations- 
grade, k ist die rlach der Bruttoreaktionsgleichung unter Ein- 
setzung der Gesamtkonzentrationen der Elektrolyte berech- 
.nete Geschwindigkeitskonstante. 

Die Bruttogleichung der Reaktion sei A + B  + C +  ... ~-~ X. 
[A] sei die' jeweilige Gesamtkonzentration (ohne Rtieksicht auf 
die elektrolytische Dissoziation) der Molekelart A (oder das. 
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Produkt der Konzentrationen, wenn A eine Summe von 
Molekelarten ist, also [A1]~ [A~]'~'~..., wenn die Reaktions- 
gleichung die Form hat 1q A 1 + ~L, A~ + . . .  + B  • X), [B], [C]. . .  
die jeweilige Gesamtkonzentration der Molekelarten /?, C, . . . .  

Zun/ichst wird die f/Jr das Folgende in Betracht kommende 
Ver/inderlichkeit der Dissoziationsgrade w/ihrend des Reaktions- 
ablaufes unter Berticksichtigung der Dissoziationsbeeinflussung 
durch andere Elektrolyte besprochen, dann vier FS.11e yon 
Reaktionen. Bei den beiden ersten wird vorausgesetzt, dab 
yon den an der Reaktion beteiligten Stoffen nut einer nicht 
entsprechend seiner Gesamtkonzentration wirkt, beim dritten, 
daf3 Stoffe, die entsprechend ihrer Gesamtkonzentration wirken, 
mit zwei gleichionigen Elektrolyten nebeneinander reagieren, so 
daft das gemeinsame Ion an der Reaktion beteiligt ist, beim 
vierten, daft die Reaktion zwischen zwei Elektrolyten stattfindet. 

Die Dissoziationsgrade der Elektrolyte und ihr Verhaltert 
wS.hrend eines Reaktionsablaufes.  t 

Bei Ums/itzen, an denen Elektrolyte beteiligt sind, bilden 
sich meist wieder Elektrolyte. Diese entstehenden Elektro- 
lyte beeinflussen dann den Dissoziationsgrad der Ausgangs- 
stoffe. Es ist bekannt, ~ daft in einer LtSsung zweier gleich- 
ioniger Elektrolyte yon gleichet2 Dissoziationskonstante jeder 
gleich stark, und zwar entsprechend der Gesamtkonzentration 
dieser Elektrolyte dissoziiert ist. N e r n s t  3 hat hervorgehoben, 
daft arts diesem Grunde bei der Verseifung der Carbonsg.ure- 
ester durch w/isserige Alkalien der Dissoziationsgrad der Base 
trotz der Anderung ihrer Konzentration unge~indert bteibt, da 
die Gesamtk0nzentration von Base und ihrem Salz dutch die 
Reaktion nieht verg.ndert wird, und daft sieh hierdurch die 
Giiltigkeit der bimolekularen Gleichung bei dieser Reaktion 
erkl/irt. Im folgenden soll allgemein untersucht werden, in 
welchen F/illen unter Zugrundelegung des Massenwirkungs- 
gesetzes diese kinetisch wichtige Unver/inderlichkeit des Dis- 
soziationsgrades zu erwarten ist. In den F/illen, wo erhebliehe 

1 Vgl. W e g s c h e i d e r ,  Mon. f. Ch., 36, 560 (1915). 
? Vgl. N e r n s t ,  Theor. Chemie, 2. Aufl., p. 473 (1898). 

Eber~dort, p. 516. 
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Dissoziat ionsbeeinflussungen durch das Auftreten von Hydro-  

tyse oder Alkoho!yse fehlen, gilt folgendes. 
Man habe in derselben LiSsung gleichionige Elektrolyte,  

welche alle e in  und dasselbe gemeinsame Ion enthalten, 

wfihrend die anderen Ionen verschieden seien. Ihre Formeln 

seien F~ b G,~, F ~ c G % , . . . ,  wo G das gemeinsame Ion, ihre 

Konzentra t ionen [B], [C], [D] . . . .  Die Bruchteile ~, 7, g , . . .  

seien unter  Bildung der Ionen F dissoziiert, so daft die Kon- 

zentrat ionen dieser Ionen die Form m [B] [~ haben, die Bruch- 

teile J ,  7', ~ / , . . .  in anderer  Weise  (unter Bildung von Pro- 
dukten der s tufenweisen Dissoziation) zerfallen. Kb, Kc, K a , . . .  

seien die Gleichgewichtskonstanten ffir das Gleichgewicht  

zwischen den undissoziierten Molekeln und den bei vgSlliger 
Dissoziation ents tehenden Ionen. X sei die Konzentra t ion des 

gemeinsamen Ions. Dann hat man 

(rob ~)'b X"b  [B]'% -~ (mcT)%X%[C]r% -1  
Kb ~ - - -  1 _ ~ _ [ ~  I , I{o - -  1 - - - ( - -~"  

usw., woraus  folgt 

__Kb : Mc : ( m ~  usw. 1) 

Die Beziehung zwischen ) und ~ h~ingt yon ~t und ~ ab; 

es kann daher darfiber ohne nfihere Annahmen fiber die Art 

tier s tufenweisen Dissoziation nichts ausgesagt  werden. Ein- 

fache Beziehungen erh/ilt man erst, wenn  ~' - -  "(t = ~t = . . .  - -  0, 

d. h., wenn die nicht gemeinsamen Ionen nur  in Form der 

undissozi ier ten Molekeln oder der einfachen Ionen F, abet  
nicht als Bestandteile yon komplexen oder  polymeren Ionen 

vorhanden sind und wenn  aul3erdem mb - -  me - -  md - -  - -  1 
und nb = no = n d  = ... ist, d. h. wenn die gleichionigen Elektro- 

lyre dem gleichen Formel typus  angeh/Sren und das nicht ge- 
meinsame Ion nur einmal in der Molekel enthalten (Formel 
FG~,, wo n ftir alle anwesenden Elektrolyte  gleich). In diesem 

besonderen  Fall hat man 

~(i-- ~) Kb __ 3/o = ~'(1--~r) K b  __ M~ - -  - usw. l a )  
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Setzt  mall ~/(1-- ~) : x (woraus 19 ~ x/(1 + x) folgt), so 

erh~.lt man 

7 = x / (Mc  + x), a = x / ( M a  + x) usw.  1 b) 

Die Berechnung des Dissoziat ionsgrades [~ ist selbst in 

diesem einfachen Fall noch nicht allgemein durchffihrbar. Zu 

diesem Zweck muff X als Funktion der Dissoziationsgrade 

dargestellt werden. Dazu murl bekannt  sein, in welchen 
Formen das gemeinsame Ion auftritt. Wenn  es nut  in den 

undissoziierten Molekeln und als einfaches Ion, aber nicht in 
Komplexionen oder polymerisiert  auftritt (was praktisch wohl 

immer der Fall ist, wenn yon der eigentlichen s tufenweisen 

Dissoziation abgesehen werden kann), hat man im allgemeinen 

X _ _ ~ l , t b [ B ] ~ + v t c [ C ] 7 + ~ , ~ [ D ] ~ +  . . . .  Ftihrt man nun die 

Bedingungen ein, unter denen die Gleichungen 1 b) gelten, und 

den Wert  yon X in die Gleichung ftir lib ein, so erhNt man 

K a = x { ~ [ B ] ~ + ~ 4 [ C ] 7 + . . . } ' ~  und dutch Einse tzung  der 

Wer te  yon 7, ~ , . . -  

[[ Kb --- ~4'~x '~+t [ [B] [C] [D] + 2) 
L 1 + x + 2~-~ 2r + M,~+W "" " 

Selbst wenn bin/ire Elektrolyte vorliegen (~4 = 1), ist die 

Gleichung bei s gleichionigen Elektrolyten ftir x und auch 
f~ir ~ yore ( s + l ) - t e n  Grad. FOr zwei bin~ire gleichionige 

glektrolyte  nimmt sie die Form an 

Ida] (/~c - -Kb)  ~8 ..{.. {/V(b Ida] 4- !r(c[C] 4" lr(b (J(c - -  t~"b) } [~2 __ 

.K~(Z(~--  2/(b) ~--K~ = 0. 2a) 

EinNch wird die Sache erst, wenn alle vorhandenen 

gleichionigen Elektrolyte aurlerdem gleiche Dissoziationskon- 

stante K (-hie ~--- Me - - .  �9 �9 - -  1) haben. Dann wird wegen 1 b) 
- -  q" = ~ - -  . . . .  Ferner  tritt in der Formel 2) nut  die Kon- 

zentra t ionssumme 2 --- et {[B] + [C] + [D] + . . .  } auf, d. i. die 
Summe der Konzentrat ionen der in der L6sung enthaltenen 
gleichionigen Elektrolyte (in gleichem Marl, und zwar  in Aqui- 

valenten, wenra G einwertig ist). Man erh~ilt 

K = z,~+~ ~'V(1 + x),~. 3) 
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Das heil3t: W e n n  in e ine r  L~3sung g l e i c h i o n i g e  E l e k t r o -  
lyre  yon  g l e i c h e m  F o r m e l t y p u s  e n t h a l t e n  s ind ,  die 
das  n i ch t  g e m e i n s a m e  Ion n u t  e i n m a l  in d e r M o l e k e l  
e n t h a l t e n ,  k e i n e r l e i A r t v o n s t u f e n w e i s e r D i s s o z i a t i o n  
z e i g e n  und  g l e i c h e D i s s o z i a t i o n s k o n s t a n t e  h a b e n ,  so 
is t  ihr  D i s s o z i a t i o n s g r a d  g l e i ch  und  h ~ n g t  nur  y o n  
i h r e r  K o n z e n t r a t i o n s s u m m e  (z. B. ausgedrtickt durch den 
Gesamtgehalt am gemeinsamen Ion) ab. DaB tier Dissoziations- 
grad mit steigender Gesamtkonzentration abnimmt, braucht 
nicht gesagt zu werden. Elektrolyte, welche diesen Bedin- 
gungen genflgen, sollen im folgenden v e r t r e t b a r e  g le ich-  
i o n i g e  Elektrolyte genannt werden, weil sie sich gegenseitig 
ohne Beeinflussung des Dissoziationsgrades vertreten k6nnen. 

Sind die E!ektrolyte bing.r (~,~ = 1), so wird Gleichung 3) 
quadratisch und man erhg.lt 

} _  - 1 +  1 + ~ -  7. 

Gleichung 3) ftihrt fClr die chemische Kinetik der Elektro- 
lyre zu der Folgerung: W e n n  alle in e inem r e a g i e r e n d e n  
G e m i s c h  a u f t r e t e n d e n  E l e k t r o l y t e  d a s s e l b e  Ion ge- 
m e i n s a m  h a b e n ,  v e r t r e t b a r  s ind  und  ihre  G e s a m t -  
k o n z e n t r a t i o n  d u r c h  die R e a k t i o n  n i ch t  ge~inder t  
wi rd ,  so 5.ndert  s i ch  der  D i s s o z i a t i o n s g r a d  nicht .  Die 
Konstanz der Konzentrationssumme tritt auf, wenn bei der 
Reaktion jeder Elektrolyt Mol fflr Mol in einen anderen gleich- 
ionigen verwandelt wird und alle E l e k t r o l y t e  in L~Ssung 
b le iben .  1 Ein Beispiel ist die Reaktion C1CH~COONa+ 
4-NaOH -~ OHCH2COONa 4- NaC1; man hat vier gleichionige 
E!ektrolyte, deren Konzentrationssumme sich nicht ~indert, 
wenn alles gel6st bleibt. Denkbar sind auch andere F/ille yon 
Konstantbleiben der Konzentrationssumme der gleichionigen 
Elektrolyte wS.hrend einer Reaktion; z. B. k~Snnte sich bei 

1 Das letztere ist durchaus wesentlich, weil andernfalls zwar die Ge- 

Samtmenge,  aber nicht die G e s a m t k o n z e n t r a t i o n  ungeiindert bleibt. Auf 
die V~richtigkeit des Ausfallens yon Salzen f~ir den Ablauf yon Reaktionen mit 
Elektrolyten habe ich schotl hingewiesen und auch ein Beispiel beigebracht 

(Mon. f. Ch., 36, 569, 578 [1915]). 
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Reaktionen mit Metallalkylen die Gesamtmenge der gleich- 
~onigen Elektrolyte vermehren, die Konzentrationssumme aber 
infolge Ausscheidung yon Salzen konstant bleiben. 

Es soll nun gezeigt werden, dab der eben entwickelte 
Satz noch betr/ichtlich erweitert werden kann. Einfache Ge- 
:setzmtil3igkeiten treten bei vertretbaren Elektrolyten auch noch 
auf, wenn die Annahme fallen getassen wird, dal3 nur ein 
Ion da ist, welches mehreren Elektrolyten gemeinsam ist. AIs 
v e r t r e t b a r e  E l e k t r o l y t e  im allgemeinen bezeichne ich 
solche, welche alle fl'tiher angegebenen Bedingungen mit Aus i 
nahme der Gleichionigkeit erffillen. Sie mtissen also dem 
gleichen Formeltypus angeh6ren, keine Art yon stufen- 
weiser Dissoziation zeigen, gleiche Dissoziationskonstante 
~haben und, wenn sie nicht gleichionig sind,.bin/ir sein; denn 
sonst wtiren nichtgemeinsame Ionen mehr als einmal in der 
Molekel enthalten. 

Sollen milldestens zwei Elektrolyte ungleichionig sein, so miissen 

mindestens zwei positive und zwei negative Ionen da sein. Wenn sich unter 
.den gleichgeladenen Ionen sol che yon ungleieher Wertigkeit befinden, so 

k/3nnen nicht alle in der Lbsung m6glichen Elektrolyte demselben Formel- 

typus angehSren und daher auch nicht vertretbar sein. Wenn die Wertigkeit 

der Anionen einerseits, der Kationen andrerseits verschieden ist~ so ist die 

Anzahl der Anionen und der I(ationen in der  Molekel eine verschiedene. Es 

mtissen abet sowohl Elektrolyte auflreten, welehe beziiglich des Anions, als 
.auch solche, welche beziiglieh des Kations gleiehionig sind, da sich aIle 

m/Jgliehen Salze bilden. Nun kann nicht ftir beide zugleich jene Bedingung 
der Vertretbarkeit erfiillt sein, derzufolge das nicht gemeinsame Ion nut ein- 
mal in der Molekel vorko mmen darf. Die Bedingung der Vertretbarkeit ist 

.abet ftir das Zustandekommen einfaeher Beziehungen in diesem verwickelteren 
Fall notwendig, weil sie sehon fi_ir das Auftreten einfacher Gesetzm~iNgkeiten 
beziiglieh der in der L6sung auftretenden Gruppen yon Elektrolyten mit einem 

und demselben gemeinsamen Ion n6tig ist. Daher miissen alle Ionen dieselbe 
"~Vertigkeit haben; .dann sind aber alle auflretenden EIektrolyte biniir. 

Der Ieichteren Verstfindlichkeit halber soil zuerst ein~ 
besonderer Fall behandelt werden. Die L/3sung enthalte im 
ganzen ffinf ionisierbare Radikale O, P, Q, R, S. Es sollen 
einerseits O und R, andrerseits P, Q und S die gleiche 
Ladung haben. Diese Annahme umfat3t Ftille, die auf den 
ersten Blick verschieden zu sein scheinen. Die L/Ssung kann 
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z. B. bereitet sein aus den drei beztiglich O gleichionigerr 
Elektrolyten OP,  OO, O S  unter  Zusa t z  des nur  mit dem 

einen yon ihnen gleichionigen R S  oder aus den bezfiglich P~ 

gleichionigen zwei Elektrolyten: P O  und PR unter  Hinzu-  

f t i gung  yon 0 o und R S, die nur  mit je einem der beiden 

anderen gleichionig sind, oder aus OP, O 0, PR, OR, yon 
denen je zwei beztiglich O,i P und O gleichionig sind, un te r  

Hinzuffigung yon R S. Auch der Fall der zwei ungleich-  

i0nigen El ektrolyte OP: und O R  g e h S r t  hierher, wobei die 
K0nzentra t ion yon S Null ist. Die Zusammense tzung  de r  

L6sung i'st immer du tch  die G e s a m t k o n z e n t r a t i o n e n  der f/_inf 
Radikale eindeutig gegeben, wobei n och eine derselben durch  

d ie : ande ren  vier bestimmt ist, da die Konzent ra t ionssumme 

der potentiellen Anionen der der potent iel len Kationen gleich. 

sein mufS. In allen Fiillen werden in der LSsung alle mSg-  
lichen Elektrolyte  enthaIten sein, also s e c h s ,  wenn kein 

Radikal die Konzentrat ion Null hat.  

Man hat dan n folgende Molekelarten und Konzentrationen.:: 

Molekelart  . . . . .  OP OQ PR  OR R S  OS 0 P O R S 
Konzentrat ionen c 1 c~ c a Q c~ c 6 c 7 c 8 c 9 c10 q,_ 

Die Dissoziat ionsgleichgewichte geben 

K - =  _ _ _  
C76"8 __ C7G9 C8GIo G96"10 __ GIOGll __ GTCII 

C 1 C 2 C 3 C 4 G 5 C 6 

Bezeichnet  man die Gesamtkonzen t ra t ionen  der ionisier-- 

baren  Radikale mit denselben Buehs t aben  wie ihre chemi-  

schen Symbole,  so hat man 

0 - - -  ct+C2+C6-t-cT~ P ~ c l + c ' a +  c8~ O ~ c~+c~-l-cg~, 

R -~- c~+c~+c5+c10 , S ~- c~+c6-.F-clt , 

wobei  O + R  --  P + Q + S .  
Eliminiert man c t b i s  Q mit Hilfe  

bedingungen,  so erhglt man 

der Gleichgewichts-  

C8 ._1_ ~__~ CI i 1 O - - c  7 1 +  
�9 \ 

c7 + Q o  , 
, P - -  c s ( l + - ~ - -  ~ 
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o7 +~ '/ : +  o=o9 14- K / '  R - - - c ~ ~  1 §  ( K / '  

C7 4 -  C~o \). S = c l l  (1 + / 

Hieraus folgt mit Rficksicht auf die Bedingung der Elektro- 

neutralif f i t  (c v 4- Qo ~ as 4- c 9 4- Q~) 

O : P :  ( 2 " R : S  - -  c 7 "c s ' c  9 " q o ' q 3 .  

Nun kann man etwa in der Gleichung ffir 0 alle anderen 

~onenkonzentrat ionen durch c 7 ausdriicken und erh/~lt dann 

mit Rficksicht auf P + Q 4 - S - - O + R  

K : u 4 (o+R)  1 --  Q - -  �9 c, ~ O~, wo ~ . z  2 ( O + R )  I +  14- K / 

Aus den Verh/iltnissen der Ionenkonzentrat ionen folgt 

dann c 8 ~ P ~ ,  c 9 - - o ~ ,  q o - - - R ~ ' ,  o n ~ S ~ . .  

In g l e i c h e r  W e i s e  k a n n  m a n  d i e se lbe  Fo rme l  fiir  b e l i e b i g  v ie le  i o n e n -  

b i l d e n d e  R a d i k a l e  able i ten .  Man  habe  Jlz A n i o n e n b i l d n e r  mi t  den  G e s a m t -  

k 0 n z e n t r a t i o n e n  A1, A~, . . . A  m u n d  n K a t i o n e n b i l d n e r  mi t  den  G e s a m t -  

k o n z e n t r a t i o n e n  C 1 . . . . .  Ca ,  wobe i  '9 A ~ ZC.  Die K o n z e n t r a t i o n e n  der  irt 

i o n i s i e r t e r  F o r m  v o r h a n d e n e n  Ante i le  s e i en  a l , . . ,  a m ,  0 1 , . . .  , on, die K o n -  

z e n t r a t i o n e n  der  ~J~ u n d i s s o z i i e r t e n  M o l e k e l n  ~Q1, u12, . . .  ~tln, u21. �9 � 9  

u s a  . . . . .  D a n a  ge l t en  fiir die A und  C G l e i c h u n g e n  y o n  de r  F o r m  

A I ~ -  a ~ - l -  u l l  -}- u12 -+-. �9  q -  ~ l n ,  w e l c h e  du rch  E in f i i h rung  de r  Gle ich-  

g e w i e h t s b e d i n g u n g e n  

] .~__ a l C ' l  tz l c  2 _ _  a 1C~,~ _ _  a~ 2C I _ _  

Libergehen in 

(,\ = - t - - -  CI .~-  C I 1--~ . . .  A 1 a 1 I -D , A 2 a 2 , � 9  , 
k I ~  v 

und  w e g e n  Z a =  E c in 

.41 : A 2 : . . .  : C I : C~ : . . .  = a 1 : a 2 : . . .  : C 1 : 6" 2 : . . . .  

H i e r a u s  fo lg t  E ~  = Z c = a 1 E A / A  1 ~ c 1 E C / ' C  1 und  d u t c h  E i n s e t z e n  

in  die G l e i e h u n g  ffir A 1 a 1 = A~ rz., wo  

. . . .  , 8 b )  ~ =  2 ~ A  1-+- 1-1 K / 

f e rner  ~ 2 ~ A ' 2 ~ , . . . ,  ~ m ~ A m ~ ,  ~ ~ C l g , - . . o n ~ - C n a .  
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Die Konzentration jeder undissoziierten Molekelart hat die Form 

~ s  = ~1,. C ~ i K  = ~,. C s (t--~.)/ZA.1 a c) 

Das Ergebnis  ist: E n t h R l t  e i n e  L 6 s u n g  b e l i e b i g  

v i e l e  i o n e n b i l d e n d e  R a d i k a l e  v o n  g l e i c h e r  W e r t i g -  

k e i t ,  die  n u r z u v e r t r e t b a r e n E l e k t r o l y t e n  z u s a m m e n -  

t r e t e n  k S n n e n ,  so  i s t  de r  in I o n e n f o r m  v o r h a n d e n e  

B r u c h t e i l  f t ir  j e d e s  R a d i k a l  g l e i c h  u n d  h~ingt n u r  y o n  

d e r  G e s a m t k o n z e n t r a t i o n  d e r  E l e k t r o l y t e  ab. 

a. ist der gemeinsame Dissoziat ionsgrad der ionenbildenden 

Radikale. Nur dieser hat einen bestimmten Wert,  sobald nicht  

alle Elektrolyte dasselbe gemeinsame Ion enthalten, abet nicht 

der Dissoziat ionsgrad der einzelnen Elektrolyte, d a  man die 

Ionen in verschiedener Weise zu Salzen gruppieren kann; auf  

diesen Punkt komme ich noch zuriJck. Aus der Gleichung 

f(tr a. folgt 

IC = ~.~ '2A/(1 --  ~.). 3 d) 

Der Dissoziationsgrad der ionenbildenden Radikale wird also 

aus  der Gesamtkonzentrat ion der Elektrolyte gerade so be- 

rechnet  wie der Dissoziat ionsgrad eines einzelnen Elektro- 

lyten aus seiner Konzentration. Hinzugeffigt s e i  noch der 

Differentialquotient 

Man sieht, dab die vorstehende Ableitung nur m6glich 

ist, wenn in den Ausdrficken fflr A 1 usw. 2 c auftritt. Hierffir 

ist erforderlich , dab die Dissoziationsgleichgewichte die voraus-  

gegetzte  Form haben (also die Elektrolyte bing.r sind) und dab 

die Dissoziationskonstanten gleich sind. Andernfalls ist der 

Dissoziat ionsgrad der einzelnen Radikale ungleich und h~.ngt 

nicht lediglich von der Gesamtkonzentrat ion ab. 

1 Hieraus ergibt sich auch der Einflu[3, den unter den hier gemachten 
Yoraussetzungen der Zusatz eines ungleizhionigen Elektrolyten A2B 2 auf den 
Dissoziationsgrad eines anderen A1B a hat. Durch den Zusatz wird r not- 
wendig kleiner und daher sowohl die Konzentration der Ionen A 1 und B 1 
als die der undissoziierteri Molekeln A1B 1 verkleinert, die letztere aber starker, 
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Da die betreffs der anwesenden Jonenbildenden Radikale gemachten 
Voraussetzungen alle denkbaren Elektrolytkombinationen ~_lmfassen, werden 
die erwiihnten einfachen Gesetze insbesondere auch dann nieht gelten, wenn 
erhebliche Hydrolyse eintritt. Denn in diesem Fail ist auch das L6sungs- 
mittel oder, was auf dasselbe herauskommt, die Hydrolysenprodukte als an- 
wesende Elektrolyte zu berficksichtigen. Das L6sungsmittel und mindestens 
-ein Hydrolysenprodukt sind abet weit davon entfernt, mit Salzen vertretbar 
zu sein. 

Ffir die Zwecke  der chemisehen Kinetik ist der frtiher 

%rmulier te  Satz nunmehr  in folgender Weise  zu erweitern:  

\~Venn die in einem Reakt ionsgemlsch auftretenden Elektro- 

lyre v e r t r e t b a r  und e n t w e d e r  bin~ir  sind o d e r  e in  u n d  

, d a s s e l b e  g e m e i n s a m e  I o n  h a b e n ,  so sind g l e i cheBruch-  

teile der einzelnen ionenbildenden Radikale in Ionenform vor- 

handen.  D i e  ~ ' ~ n d e r u n g e n  d i e s e s  g e m e i n s a m e n  Dis -  

s o z i a t i o n s g r a d e s  w ~ i h r e n d  d e r  R e a k t i o n  w e r d e n  n u t  

: d u t c h  d ie  , ~ , n d e r u n g  d e r  G e s a m t k o n z e n t r a t i o n  d e r  

E l e k t r o l y t e  b e s t i m m t .  E r  b l e i b t  d a h e r  w ~ i h r e n d  d e r  

R e a k t i o n  u n v e r ~ i n d e r t ,  w e n n  s i c h  d i e s e  G e s a m t k o n -  

z e n t r a t i o n  n i c h t  ~indert .  In allen anderen F~illen sind 

,~nderungen der Dissozia t ionsgrade w~ihrend der Reaktion zu  

erwarten. Es  ist zwar  nicht undenkbar ,  dal3 auch bei Nicht- 

.erffillung der erw~ihnten Bedingungen Kons tanz  des Dissozia-  

t ionsgrades w~hrend des Reaktionsablaufes  infolge zuf~illiger 

Kompensa t ion  en tgegengese tz te r  Einfltisse auftreten kann. Doch 

dtirfte dies ein seltener Ausnahmefal l  und tiberdies an be- 

:stimmte Konzentra t ionen gebunden  sein. 

Es  wird im fotgenden gezeigt  werden, dab eine Reihe 

yon Reaktionen, bei denen die auf t re tenden Elektrolyte un- 

bedenkl ich  als ann~ihernd vertretbar angesehen  werden k6nnen~ 

s ich  entsprechend d e m  aufgestellten Satz verhalten. ~nde r t  

,sich der Gesamtgeha l t  an Elektrolyten nicht, so entspricht 

,der Reakt ionsablauf  der Unver~inderlichkeit des Dissoziations- 

g rades .  Bewirkt  d ie  Reaktion eine _~nderung der Elektrolyt-  
konzentra t ion,  so entspricht  der Reakt ionsver lauf  der nach 

,der Theor ie  zu  erwar tenden,  nut  yon der Gesamtkonzent ra t ion  

.abh~ingigen Anderung  des Dissoziat ionsgrades .  Es  zeigt sich 

,abet auch, daI3 die Forderung der Vertretbarkei t  ke ineswegs  
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streng erfCtIlt zu sein braucht. Insbesondere k6nnen Etektro- 
lyre, die nicht dem gleichen Formeltypus angeh~Sren, abet  
doch in grober Ann~therung gleich stark dissoziiert sind, sich 
wie vertretbare Elektrotyte verhalten. * Dagegen k/Snnen schein- 
bare Abweichungen v o n d e r  Theorie eintreten, wenn sich 
Salze ausscheiden und diese katalytisch wirken. 

Die Frage, w ie  sich ein Dissoziationsgrad w/ihrend eines, 
Reaktionsverlau%s /indert, wenn die Elektrolyte nicht an- 
n~thernd vertretbar sind, ist nicht einfach zu beantworten.. 
Die elegante Methode yon A r r h e n i u s ,  ~ die Dissoziations- 
verhgltnisse aus der Isohydrie abzuleiten, st~513t beim Auf- 
treten reziprol<er Salzpaare auf Schwierigkeiten, wenn die. 
Frage zu beantworten ist: Welche Diss0ziationsgrade ent- 
sprechen gegebenen Salzkonzentrationen? Die Schwierigkeit 
liegt darin, dal3 in diesem Fall die Zusammensetzung der 
L/Ssungen nut bei Angabe der Mengen der ionenbildenden 
Radikale auf eine einzige Art ausgedrtickt werden kann,. 
dagegen durch Angabe der get/Ssten Salze auf unendlich 
viele verschiedene Arten. Das erhellt daraus, daft zur Dar- 
stellung der Zusammensetzung der L6sungen reziproker Salz- 
paare drei Salze gentiget: (die Konzentration des vierten also- 
Null gesetzt werden kann )ode r  auch daraus, dab die in der 
L~Ssung vorhandenen Ionen in verschiedener Weise zu Salzen. 
gruppiert werden k6nnen. 

gine LgJsung enthalte die vier ionisierbaren Radikale A, B, G D; diese 
Zeichen sollen zugleich die Mengen in der Raumeinheit bedeuten. A und /? 
seien gleich geladen; daher A-b-B ~ C- t -D .  Die in ionisierter Form in der" 

Raumeinheit vorhandenen Mengen seien dec Reihe nach m, z~, o, p, wo. 

1 Ebenso zeigt sich bei der Leitf'~thigkeit yon Gemischen gleichioniger" 
~alze, dag der Dissoziationsgrad annghernd nur vonder  Gesamtkonzentratiox~ 
der Salze abh~ingt, auch wenn die Salze nicht demselben Formeltypus an- 
geh~Jren wie K2SO ~ und CuSOr oder das nicht gemeinsame Ion mehr al~ 

einmal in der Molekel enthalten wie K2SO ~ und Na2SO~t (A. A. N o y e s ,  
Z.~ physik. Ch., 52, 635 [1905]; M a c k a y ,  J. am. oh. sot., 33, 308 It911]). 
Die Annahme yon N 0 y e s ,  daft es auf die Gesamtkonzentration der I o n e r t  
ank0mme, unterscheidet sich hinsichtlich der daraus flieflenden Folgerungel~ 
nur wenig v0n der, dab die gesamte Salzkonzentration ma•gebend sei (vgl. 
Bray  und H u n t ,  J. am. ch. sot., 33, 788 [1911]). 

2 Z. physik. Ch., 2, 293:(1888); 5, 7 (1890); vg!. auch 31, 209 (1899)~ 
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J /z-~  ~ = o q - p .  Dies sind mel3bare Gr613en. Nicht meftbar sind die in der 
Raumeinheit enthaltenen Gesamtmengen der vier Salze A C, A D, BC, B D, 

welehc mit a, b, c, e bezeichnet  werden sollen, und ihre Dissoziationsgrade 
.At, d2, d3, d 4. Dagegen miissen ihre Dissoziat ionskonstanten K~, K~,/s  t~g 
bestimmte \u  habcn und daher auch die undissoziiert  vorhandenen 

~.Iengen ul, ~t~, ~t 3 , u4, welehe durch K 1 = ~ o / ~ q ,  K~ = my/~t~,  K a .~- ~4o/r a , 

K : = n p / u ~  best immt s ind .  Fi~ir die Ermittlung der dissoziierten Anteile 
.adl,  bd,2, cda, e d~ t stehen nut  die Gleichungen zur Verffigung m ~ ad : t - t -bd2 ,  

~ = c d ~ - t - e d ~ ,  o - ~ - a d l + c d  s. Die vierte Gleichung y = m - r - ~ - - o ~ -  

~ - b d 2 - 4 - e d  4 ist aus den drei anderen ableitbar. Es kann daher eines dieser 
Produkte willkiirlich gew~ihlt werden und, da a ~ u l - l - a d ~ ,  auch die Ge- 

samtmenge der vorhandenen Salze. Anders ausgedriick~:: Wenn  die vor- 
.stehenden Gleichungen dutch bestimmte Werte yon adj. usw. befi'iedigt 

wverden~ so sind aueh die Werte a d : - % A  , b d ~ - - A ,  c d 3 - - A  , e d ~ + A  

L~Ssungen dieser Gleichungen, wobei i willktirlich ist. Wenn eine bestimmtc 
~Wertegruppe a d  1 usw. die Arrhenius 'sche Gleiehung a d l . e d ~ = b d 2 . r  a 
befl%digt, so tdSnnen alle iibrigen, mit den Tatsaehen ebenfalls vertr~ig- 
l ichen Wertegruppen diese Gleichung nieht befriedigen, da die Gleiehung 

(adl-V-A) (ed4-q-A) - "  (bd2- -A)  ( cda - -A)  mit der vorigen nur f/it A ~ 0  
vcrtr~iglich ist. 

Wie man die Salzkonzentrationen anzunehmen hat, damit das Isohydrie- 

.gesetz unmittelbar anwendbar  ist, ergibt sieh aus  foIgendem. Die Mengen 

miissen so gewiihlt werden,  daft sic, einzeln zu best immten Volumen 

.v~, ,v2, v3, vi gel~st, gleiche Dissoziationsgrade haben und dureh Mischen 

diesel" L~isungen die gew['mschte Gesamtlbsung geben. Ersteres bedeutet  

a d l / V  ~ ~ bd~./v~ = cd~/v~ ~-  ed4,'v~, letzteres v i -b -v .2q-Va+ V,~ = t, woraus 
auch a d l / V  ~ - -~ .n~+~ f01gt. Ftir die isohydrisehe L~Ssung des Salzes A C  er- 
hiilt man/~71~ (ad:)2/'u 1 v~_ und wegen v~ = ad: / (m-~-n )  ad:  ~ K l ~ t / ( m + - r  

Dann ist a = r162 1. Ebenso ergeben sich b, c, e. Die wirkliche 
Berechnung wird abet" in vielen FN!en nieht mbglich sein, da racist nut  die 

Angaben  ffir A, B, C, D vorliegen und diese nicht ausreichen, es w~ire denn, 
.daft man ,z: oder m und o m i t  gentigender Genauigkeit seNitzen kann. 

Wenn die neben einem reagierenden Elektrolyten vor- 
5andenen Elektrolyte g l e i c h i o n i g e  ver t re tbare  Elektrolyte 
sind, wenn ferner der r e a g i e r e n d e  Elektrolyt ebenfalls das 
gleiche Ion enth~lt, dem g l e i c h e n  F o r m e l t y p u s  angehSrt 
und k e i n e  s t u f e n w e i s e  D i s s o z i a t i o n  zeigt (also die 
Bedingungen der Vertretbarkeit mit Ausnahme der Gleichheit 
der Dissoziationskonstante erffillt) und wenn endlich die 
' G e s a m t k o n z e n t r a t i o n  der gleichionigen Elektrotyte (mit 
Einschlul3 des reagierenden) durch die Reaktion n icht  ver- 
~/indert wird, so n immt  der D i s s o z i a t i o n s g r a d  des  
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r e a g i e r e n d e n E l e k t r o l y t e n B  w ~ i h r e n d d e r R e a k t i o n z u  
o d e r  ab, je n a c h d e m  s e i n e  D i s s o z i a t i o n s k o n s t a n t e  
grOfier o d e r  k l e i n e r  i s t  als die der  mit  ihm g le ich-  
i o n i g e n  E l e k t r o l y t e .  

Beweis. Die Bedingung, dai~ die Gesamtkonzentration der gleichionigm~ 
Elektrolyte sizh nicht iindert, wird ausgedriizkt dureh [B].+[C]-+[D]+ . . . .  A, 

wo A konstant. Die angegebenen Voraussetzungen bedingen, daft in Glei- 
chung 2) M c ~ 3 ~  . . . . .  M wird. Drtickt man die Summe [C]-~-[D]+-. 
dutch A - - [ B ]  aus, so erhiilt man 

and daraus 

dx  }" [ B ] [ t § 2 4 7  
-4- 

~Z[B] I ( 1 +  x)2 

(:.~ - [z~?) EM (,,,. + 1! + ,:] 
! 

~r (M--l)  

O + x) (M + x) 

Der Faktor yon d x / d  [B] ist immer positiv. Das Zeichen tier rechten 
Seite ist positiv oder negativ, je nachdem MX 1. Ferner stimmt das Zeichen 
yon d~]d[B]  mit dem yon d x / d [ B ]  iiberein. Also nimmt w~hrend der 
Reaktion (d. h. mit abnehmendem [B]) ~ ab oder-zu, je naehdem MN t 
oder K b X K ist, wo K die gemeinsame Dissoziationskonstante der gleich- 
ionigen Elektrolyte. 

I. Fall .  

In der  R e a k t i o n s g l e i c h u n g  A + B  -+ X sei A eine Molekel -  

art  oder  eine S u m m e  yon  Molekelar ten ,  die e n t s p r e c h e n d  ih re r  

G e s a m t k o n z e n t r a t i o n  reagieren ,  B ein Elektrolyt ,  der soveohl 

i n  F o r m  der und i s soz i i e r t en  Molekeln  als auch  in ion i s i e r t e r  

Form reagiert ,  u n d  zwar  derart ,  daft a l l e  bei e inem der mtSg- 

t ichen Ion i s ie rungsvorg~tnge  aus  se iner  Molekel  e n t s t e h e n d e n  

t o n e n  in dem Verh/~ltnis an  der Reak t ion  bete i l ig t  s ind,  in 

dem sie bei dem be t re f fenden  I o n i s i e r u n g s v o r g a n g  en t s t ehen .  * 

Ftir  d i e sen  Fall  habe  ich vor  l anger  Zeit  gezeigt ,  2 dab  

die A n n a h m e n ,  es reagiere  B irn u n d i s s o z i i e r t e n  Z u s t a n d  

o d e r  in F o r m  se iner  Ionen,  u n t e r  V o r a u s s e t z u n g  des Ma sse n -  

1 Wiirde z. B. Ba(OH)2 reagieren, so wiirden diesen Voraussetzunge~ 
die Reaktionsgleichungen A + Ba(OH)2 = X und A + Ba'" -t- 20W -~- X, bei 
stufenweiser Dissoziation auch A ~- BaOH" -t- OH ! =- X entsprechen. 

2 Mon. f. Ch., 21, 699, oder Z. physik. Ch., 35, 518 (1900); vgl. auch 
Z. f. EIektroch., 14; 133 (1908). 
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wirkungsgesetzes kinetisch zu den gleichen Ergebnissen 
ftihren. Der Vollst~ndigkeit halber soil noch bewiesen werden, 
daft mit diesen beiden Annahmen auch die Annahme gleich- 
wertig ist, dab sowohl die undissoziierten Molekeln aIs auch 
die Ionen, und zwar mit verschiedenen Geschwindigkeits, 
konstanten reagieren. 

B sei verschiedener Dissoziationen nach den Gleichungen 
B ~ X, B = Y , . . .  f~ihig, wobei X, !7, . . .  die Summen der bei 
diesen Reaktionen entstehenden Ionen bedeuten. [ X ] , [ Y ] . . .  
sollen die entsprechenden Konzentrationsprodukte sein, ia 
denen selbstverstfindlich such die von gleichionigen Elektro- 
Iyten gelieferten Anteile enthalten sind. Jeder dieser Dissozia- 
tionen entspricht eine Dissoziationskonstante I~ ,  I~ . . . . .  Ist [~ 
der in irgendeiner Vv'eise dissoziierte Bruchteil yon B, so 
gelten die Oleichgewichtsbedingungen Kx [B] (1-- ~) ~--- IX],  
]s [BJ (1-- ~) --  [ Y ] , . . . .  Die Geschwindigkeitsgleichung ist 

d x / d t  _~ [ A ] { k , ~ [ B ] ( 1 - - ~ ) + k ~ [ X I + k y [ Y ] + .  . .  } --- 

= 4) 

Das hei!3t: Die wirkliche Reaktion, bei der die undis- 
soziierten Molekeln mit der Geschwindigkeitskonstante 7e,~ 
and die zugeh6rigen Ionengruppen mit den Geschwindigkeits- 
konstanten /~,~, k y , . . ,  reagieren, ist identisch mit einer Re- 
aktion, bei der nut die undissoziierten Molekeln (Konzentra- 
tion [B](1 -- ~)) mit der Geschwindigkeitskonstante k, , ,+k~K~+ 
+ k y K y + . . .  reagieren. In gleicher Weise kann man die wirk- 
liche Reaktion auch als eine ausschliei31iche Reaktion einer 
Ionengruppe darstellen, z. B. als Reaktion der Ionengruppe X 

k,,, + k y  Ky + .. .  
mit der Geschwindigkeitskonstante I(~ 

Dies gilt f/Jr ganz beliebige Elektrolyte, wofern nur das 
Massenwirkungsgesetz als gtiltig betrachtet werden darf. 

Die auf Grund der Bruttoreaktionsgleichung unter Ein- 
setzung der Gesamtkonzentrationen berechnete Geschwindig- 
keitskonstante ist le ~- (1 -- ~) (le~ +tex I(~ + . . . ) .  Sie steigt mit 
steigender Anfangskonzentration von B oder bei Zusatz be- 
liebiger, mit einem der Ionen yon B gleichioniger Salze, da 
hierdurch der Dissoziationsgrad [3 sinkt. 
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Ob die gewShnliche Geschwindigkeitskonstante k w~.hrend 
eines Reaktionsablaufes konstant bleibt oder nicht, hiingt davon 
ab, ob } unter diesen Umst/inden konstant bleibt, k~ ist gang- 
frei, wenn B und die tibrigen anwesenden Elektrolyte gleich- 
ion}ge vertretbare Elektrolyte sind und ihre Gesamtkonzentra- 
tion sich w/ihrend der Reaktion nicht ~.ndert. In fast allen 
anderen F/illen wird sie einen Gang zeigen. Ftir p r a k t i s c h e  
~3angfreiheit wird allerdings schon eine gewisse Ann/iherung 
.an die erw/ihnten Bedingungen genfigen. 

l)ber den Einflul3 u n g l e i c h i o n i g e r  Elektrolyte ist fol- 
gendes zu sagen. Bilden kann sich ein ungleichioniger Elektro- 
lyt bei den betrachteten Elektrolytreaktionen wohl fast hie. 
Das w~ire nur m/Sglich, wenn zwei Nichtelektrolyte an der 
Reaktion beteiligt sind, die miteinander unter Bildung eines 
Elektrolyten reagieren 1 oder wenn ein Nichtelektrolyt unter 
der Einwirkung eines Elektrolyten einen mit diesem ungleich- 
ionigen Elektrolyten abspaltet, was kaum je eintreten wird. 
Es kommt also praktisch nur der Z u s a t z  eines ungleich- 
ionigen Elektrolyten in Betracht. Jedenfalls bilden sich in 
Gegenwart eines ungleichionigen Elektrolyten noch zwei 
andere Elektrolyte; der Dissoziationsgrad ~ des reagierenden 
Elektrolyten hat dann keinen bestimmten Sinn, weil die Ionen 
in verschiedener Weise auf die vier Elektrolyte aufgeteilt 

werden  k~Snnen. Wenn einer der zwei neu entstehenden 
Elektrolyte ebenfalls reagieren kann, ~ so liegt der Fall III vor 
(zwei Reaktionen mit gleichionigen Elektrolyten nebeneinander). 
~vVenn aber keiner dieser Elektrolyte reagiert, was tibrigens 
selten der Fall sein wird, so ergibt sich der Ein:flul3 des 
Zusatzes  b:ei b in i i r en  v e r t r e t b a r e n  E l e k t r o l y t e n  aus 
Gleichung 3 b) und 3c). Man hat 

dz  
d t  = [ A ] ( k ' " u l ~ + l ~ i a ~ c l )  = 

4-/~i) �9 

1 Das kann z. B. bei der Einwirkung yon Halogenen auf metallorga- 
nische Verbindungen vorkommen. 

2 Vgl. das Beispiel bei FalI IV, 7, 1. 
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Da diese Gleichung auch gilt, wenn die Konzentratio~a 
des ungleichionigen Elektrolyten Null ist und ~ durch den 
Zusatz des letzteren sinkt, bewirkt dieser Zusatz eine Ver- 
kleinerung der Reaktionsgeschwit~digkeit 

Ist ~ die Konzentrationssumme der anwesenden Elektro- 
lyte, so ist die gew/Shnliche Konstante 

\ K  4 " : _  

- -  ~ ',,K +k,.). 
Sie hiingt also nicht lediglich yon der gesamten Elektrolyt- 

konzentration, sondern noch aul~erdem yon der Konzentration 
des reagierenden Elektrotyten ab und wird durch steigende 
Konzentration des reagierenden und sinkende Konzentration 
des ungleichionigen glektrolyten erh6ht. Innerhalb eines Re- 
aktionsablaufes zeigt sie bei Gegenwart des ungleichionigen 
Elektrolyten in der Regel einen durchwegs fallenden Gang 
und muf3 bis Null abnehmen, weil [B] kleiner und schliet31ich 
Null wird. Nur eine starke Verminderung der Eiektrolytkonzen- 
tration durch die Reaktion {fallendes ~g, daher steigendes ~.) 
kann zu Beginn der Reaktion Gangfl'eiheit oder einen steigenden 
Gang herbeiffihren. 

II. Fail. 
Ein n i ch t  s t u f e n w e i s e  dissoziierender Elektrolyt B 

yore Formeltypus DsEe reagiert sowohl in Form der undis- 
soziierten Molekeln als in Form e ines  seiner tonen mit einer 
Molekel oder Molekelgruppe A, welche die Reaktionsgeschwin- 
digkeit proportional ihrer Gesamtkonzentration (beziehungs- 
weise dem Produkt der Gesamtkonzentrationen) beeinfluBt; 
beide Reaktionen sind beztiglich B und A je erster Ordnung. 

Die Reaktionsgleichungen sind dementsprechend A+D~ Et = 

= X und A + D  = I X - -  r E - -  (s -- 1) D]. Die Geschwindigkeits- 
gleichung ist d x / d t  = [A][B] [km (1 -- ~) + s z ~]. z ist die Ge- 
schwindigkeitskonstante der Reaktion mit den Ionen D, wenn 
die Konzentration in der gew6hnlichen Weise ausgedrfickt 
wird. Es soll nun z s durch ki ersetzt werden, wobei ki die 
Geschwindigkeitskonstante der Ionen D bedeutet, wenn ram; 

Chemie-Heft Nr, 1 und 2. 3 
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ihre Konzentra t ion  in der Einheit  Ds (d. h. dutch den un- 

dissozi ier ten Motekeln ~tquivalente Mengen) ausdrC'lckt. Hier- 

dutch erhS.lt man die Gleichung 

d x / d t  - -  [A] [B] [k,,~ (1 - -  ~) +/ei  [~], 5) 

welche  f~r den prakt isch wicht igsten Fall der bingtren Elektro-  

lyre schon yon S e n t e r ,  G o l d s c h m i d t ,  A c r e e ,  B r e d i g  und 

anderen angewende t  worden  ist. 1 Diese Formel  gilt such  dann, 

wenn  das Massenwi rkungsgese tz  ffir die Dissoziat ion der 

Elektrolyte  nicht gilt. Wird ki = 0, so geht dieser Fall in 

Fall I fiber. Dagegen  nimmt k~, = 0 keine Sonderste l lung ein. 

Ffir rechnerische Zwecke  wird sie meist besser  in der Form 

verwendet .  Im folgenden wird immer  ki als Mat3 der Ge- 

schwindigkei t  der Ionenreakt ion betrachtet.  F~r Elektrolyte  

von der Formel  DE~,  we D das reagierende Ion, sind Ctbrigens 

ki und x identisch. 

Veto Fall II sind drei UnterNlle  zu unterscheiden.  

1. D e r  R e a k t i o n s v e r l a u f  e n t s p r i c h t  v611ig d e r  

B r u t t o g l e i c h u n g  d e r  R e a k t i 0 n ,  d. h. die gewShnliche 

Konstante  k - -  ]e,,,--~ (k,,,-- k,.) zeigt innerhalb eines Reakt ions-  

ablaufes  keinen Gang und ist yon den~Anfangskonzentra t ionen 

(auch yon denen zugese tz te r  gleiehioniger Salze) unabhiingig. ~ 

Da } yon den -Konzen t r a t ionen  abh~tngt, ist die notwendige  

und hinreichende Bedingung daffir / ~ - - k i ,  d. h. Gleiehheit 

der Geschwindigke i t skons tan ten  der Reaktion mit den un- 

dissoziierten Molekeln und der mit den I o n e n )  Die Aus-  

scheidung von Salzen wtthrend der Reaktion hat in diesem 

Fall auf den Reakt ionsablauf  keinen Einflufi. 
N/ iherungsweise  tritt dieser Fall auch  auf, wenn ~ n/ihe- 

rungsweise  als unver/inderlich betrachtet  werden  kann (such 

1 Einige Formen, welehe diese Gleiehung in Einzelfgllen annehmen kann, 
finden sieh in meiner demng.chst an dieser SteUe erseheinenden Mitteilung ,>Uber 
chemisehe Kinetik und Konstitution w?isserig-alkoholischer Natriumalkylat- 
15sungen. ~< 

In dem Sonderfalt, daft A nieht eine Gruppe yon Molekeln, sondern 
eine einzelne Molekelart ist, gilt in diesem Fall bei Einsetzung der Gesamt- 
konzentration yon B streng das Gesetz der bimolekularen ReaMione,1. 

e, Dies hat schon Aeree (Am. chem. J., 48, 859 [1912t) ausgesproehea. 
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beim Wechsel  der Anfangskonzentrafionen) und ]~,. kleiner 
oder mindestens nicht wesentlich gr6f3er ist aIs ]~ ~ oder wenn 
]~,,~ grol3 ist gegen ~ (]e,,,--l~,). Annfihernde Unverfinderlichkeit 
yon ~ (~ ~.~1) liegt bei Reaktionen sehr stark dissoziierter 
Elektrolyte in verdtinnter Lgsung (z. B. bei der Verseifung 
der Carbons/iureester durch w/tsserige Alkalien in verdfinnter 
LSsung) vor. 2 Die zweite M6glichkeit kann entweder dadurch 
zustande kommen, daft die Bedingung k , ~ - - ~ ,  nicht genau, 
abet ntiherungsweise erfflllt ist, oder auch in nicht zu ver- 
dtinnten L6sungen dadurch, daft der reagierende Elektrolyt 
wenig  dissoziiert ist und sein Ion langsamer oder nicht viel 
rascher reagiert als die undissoziierten Molekeln. 

Aufier bei der Estervers e]fung dutch w~isserige Alkalien und verwandten 

I~eaktionen liegt dieser Fall vor bei der Einwirkung yon Natriummethylat 
oder 4ithylata auf o-Dinitrobenzol,4, bei der Einwirkung yon Kaliumxantho- 

genat  auf Chloraeetamid in wiis seriger L/Ssung5 und bei der Verseifung des 
Benzoesiiurephenylesters dutch  alkoholisches Natron.0 

Auch bei den hier angeffihrten Reaktionen in w~isseriger LiSsung ist es 
sei~r zweifethaft, ob die An nahme, dal3 nu t  die Ionen reagieren (k~u = 0), 

durehwegs ausreicht. Bei der Einw~rkung yon Katiumxanthogenat attf Chlor- 
acetamid hat H o l m b e r g  die bimolekulare Konstante bei Kaliumkonzentra- 
t ionen zwischen 0"025- und 0 ' 4 0 - n .  yon der Metallkonzentration unabh~ngig 

gefunden (mit einer Abweich ung yon -4- 10/0 ). Wenn  man aus seinen Zahlen 
eine Abh~ingigkeit der I{onstante yon der I(onzentration herauslesen will, so 
k/Snnte h/)chstens ein Steigen der Konstante mit der Kaliumkonzentration 
angenommen werden. Die A m~ahme eJner reiner~ Ionenreaktion fordert aber 
ein Sinken der Geschwindi  gkeitskot~sfante mit steigetlder Katiumkorlzentration 

und zwar mn ungefiihr 10o/0 ffir die angegebenen Konzentrat ionsgrenzen,  
wenn man die Dissozia t ionsgrade in der fiblichen Weise arts der Leitfghigkeit 
erschliel~t, e i n  sehr vieI st ~M<eres, wenn man das Massenwirkungsgesetz  als 

1 Andemfalls wtirden auch kleine ~'~ndermlgen yon ~ ]~ stark beein- 
flussen. 

2 Daher ist die Unabh~tngigkeit der Konstante yon mitgeltisten gleich- 
ionigen Salze• nm" n~herungsweise erftillt, 

~, ~lber Reaktioaen mit alkoholischen Natronl~Ssungen siehe W e g -  
s c h e i d e r  und v. A m a n n ,  Mon. f. Ch., 36. 558 (1915), sowie meine dem- 
ni~ehst ebendort  erscheinen de Mitteilung >>i, Jber chemische Kinetik und Kon- 
stitution w~.sserig-alkoholischer Natriumalkylatlbsungen<<. 

.1 S t e g e r ,  Rec. tray. chim., 18, 13 (1899); Z. physik. Ch., 49, 329 (1904), 
5 H o l m b e r g ,  Z; physik. Ch., 88, 397 (1914). 

a M c C o m b i e  u. S c a r b o r o u g l ~ ,  J. chem. soc., 105, 1304 (1914). 
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giiltig annimmt. Hier kommt also die Annahme, dat3 Ionen und undissoziierte 
Motekeln mit gleicher Gesehwindigkeit reagieren, sehr ernstlich in Betraeht. 
Ftir die hier angefiihrten Reaktionen in alkoholiseher Lgsung ist sic woht 
unvermeidlieh. 

2. Die gew~Shnliche Geschwindigkeitskonstante k ist inner- 
halb eines Reaktionsablaufes g a n g f r e  i, h~ingt abe r  v o n d e r  
A n f a n g s k o n z e n t r a t i o n  des r e a g i e r e n d e n  und  der  mi t  
ihm g l e i c h i o n i g e n  E l e k t r o l y t e  ab. 

Man hat hier die bisweilen als befremdlich 1 empfundene 
Erscheinung, dab die Salzbildung w~ihrend der Reaktion die 
Konstante anscheinend nicht beeinflul3t, wohl aber ein anfiing- 
licher Salzzusatz, und daft ftir eine bestimmte Konzentration 
der reagierenden Stoffe die Reaktionsgeschwindigkeit ver- 
schieden ist, je nachdem diese Konzentration die Anfangs- 
konzentration oder erst im Verlauf der Reaktion entstanden ist. 

Die Bedingung ftir diesen Fall ist offenbar, daI3 der Dis- 
soziationsgrad ~ weder aus der Geschwindigkeitsgleichung 
herausf/illt, noch annAhernd einfluf~los ist (also km ~ ki und 
Nichterffillung der fiir das a n n / i h e r n d e  Zutreffen des Fatles 1 
angegebenen Bedingungen), aber sich innerhalb eines Re- 
aktionsablaufes nicht iindert. Das letztere wird in der RegeL 
nut zutreffen, wenn B und die vorhandenen oder wiihrend 
der Reaktion auffretenden, mit B gleichionigen Elektrolyte 
vertretbare Elektrolyte sind und sich ihre Gesamtkonzentratior~ 
w/ihrend der Reaktion nicht ~indert. Als gteichionige Elektro- 
lyre kommen nut solche in Betracht, welche das n i c h t  
reagierende Ion gemeinsam haben. Ist n~imlich das reagierende 
Ion gemeinsam, so reagiert auch der andere Elektrolyt und 
man hat nicht Fall II, sondern III. 

Sieht man yon dem immerhin denkbaren, aber unwahr- 
scheintichen Fall ab, dab ~ innerhalb des Reaktionsablaufes 
auch bei nicht vertretbaren Elektrolyten konstant bleiben 
kann, so ergibt sich der Einflut3 der Anfangskonzentrationen 
auf ]~ in folgender Weise. Da X = [ B ~ + [ C ] + . . .  sich 
wiihrend der Reaktion nicht ~ndern soll, kann man in 

1 Vgt. E u l e r ,  Bet. D. oh. G., 39, 2732 (1906); B u r k e  und D o n n a n ,  
Z. physik. Ch,, 69, 148 (1909); D o n n a n  und P o r t s ,  J. chem. sot., 97,_ 

1883 (1910). 
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Gleichung 3) auch die Summe der Anfangskonzentrat ionen 
einsetzen. Der Dissoziationsgrad und damit auch die gewBhn- 
liche Geschwindigkeitskonstante h~ingt also nur yon der 
Summe der Anfangskonzentrationen des reagierenden Elektro- 
lyten und der damit gleichionigen Salze ab. 

Dal~ k nur yon der Gesamtkonzentration der gleichionigel~ 
Elektrolyte abhtingt, hat H o l m b e r g  ~ an den sich ~ihnlich 
verhaltenden, aber zu Fall IV geh6renden Reaktionen mit so- 
genannter Kationenkatalyse erkannt. Gegenflber dieser Er- 
kenntnis bedeutet die Darstellung yon R o b e r t s o n  und 
A c r e e  ~ keinen Fortschritt. Sie nahmen eine N*eutralsalz- 
wirkung an, welche sie durch die empirische Formel 

darstellten. H o l m b e r g  hat zuerst eine empirische Funktion 
.k ~ Const X C # benutzt, sp~iter unter Annahme der Gtiltigkeit 
des Massenwirkungsgesetzes und Einftihrung yon Vernach- 
1/issigungen eine lineare Funktion k - - - P + Q C  abgeleitet, die 
aber der Forderung der Theorie, dal3 P yon der Natur des 
anderen Ions unabh/ingig sein solle, schlecht entsprach. 
Gleichung 6) unterscheidet sich yon der H01mberg'schen 
dadurch, dal3 sie nicht direkt die Salzkonzentration, sondern 
den Dissoziationsgrad enth/ilt und, wie schon erwghnt, die 
G~ltigkeit des Massenwirkungsgesetzes fiir die elektrolytische 
Dissoziat{on nicht voraussetzt. 

Der Dissoziationsgrad ~ ist um so kleiner, je h6her die 
Anfangskonzentration des reagierenden Elektrolyten und der 
mit ibm gleichionigen Salze ist. Aus Gleiehung 6) sieht man, 
dab ftir k,,, :> lei die gewShnliche Geschwindigkeitskonstante 
,nit sinkendem ~, also mit Erh~Shung der Anfangskonzentration 
des reagierenden Elektrolyten oder der damit gleichionigen 
Satze steigt, dagegen ftir k,,, <~/~i durch Erh6hung der Kon- 
zentrationen sinkt. Kommt es erst im Verlauf der Reaktion 
zur Ausscheidung yon gleichionigen Salzen, so wird dadurch 
das GeSetz des Reaktionsablaufes geiindert. 

1 Z. physik. Ch,, 79, 156 (1912), 84, 471 (1913). 
e J. am. chron, soc. 37, 1903 (1915.) 
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Beispiele fiir den Fail h m < 7~ i sind verschiedene Umss tzungen  zwischep~ 
nicht dissoziationsf~ihigen organischen Halogenverbindungen und bin~iren 
Hydroxyden oder Salzen, bei densn dutch doppelte  Umsetzung das Anion 
des Elektrolyten unter Bildung eines Nichtelektrolyten an die Stelle des Halo- 

gens tritt, wiihrend das Metall des Hydroxyds  oder Salzes sich mit dem Halo-  
gen zu einem I / S s l i c h e n  Salz verbindet:  X H l g  -4- Me 'Y / ~ X Y + -  Me" Hlgr.. 

Die beiden auftretenden EIektrolyte k6nnen als vertretbar betraehtet  werden;  

ihre Gesamtkonzentrat ion wird dutch die Reaktion nicht ge~tndert. Somit: 
bleibt ~ innerhalb eines Reaktionsablaufes konstant .  Hierher geh~Srt die Ein- 
wirkung von Jodalkylen auf alkoholisehe Natronl/5 sungen. H e c h t,  C o n r a d 

und B r i i c k n e r  1 haben die Gangfreiheit  der gew~ihnliehen himoiekuIaren 
Konstante  und ihre Abh~ing~gksit yon den Anfangskonzent ra t ionen  erkannt;  

S t e g e r 2  hat den Einflug gleiehioniger Salze naehgewiesen;  R o b e r t s o r ~  

und A c r e e ~  haben gezeigt, dag l~ i bei A n w e n d u n g  yon K-, Na- und Li- 

Athylat ungef ihr  gleich grog herauskommt, 7r m dagegen vsrsehieden, wie es 
nach tier Theorie zu erwarten ist, da die reagierenden Ionen in den drei  
P~illen dieselben s ind ,  die undissozi ier len Molekeln dagegen verschieden. 

Hierher geh/Sren fernsr dis Einwirkung yon alkohol isehem Natron auf Dinitro- 

halogenbenzole~ sowie die Reaktionen von Halogenalkylen mit Salzen v o a  
Oximen,5 Thiourazolsalzen G und Phenolaten.7 

Von besonderem Interesse ist der Fall 1%~ ~ h i . Denn er steht in~: 
Widersprush  mit der Auffassung, die S n e t h l a g e S  gelegentlieh seines. 

wuehtigen Angriffes gegen die elektrolytische Dissoziationstheorie an deren 
Stelle setzen woltte und der zufolge die Wirksamkei t  eines Mols sines Elektro- 

lyten entweder yon der Konzentrat ion unabh:~ingig sein oder mit s te igender  
Konzentrat ion abnehmen soil. Er liegt vor bei der Verseifung des Essigs~iure- 

~ithylesters dutch eine L~sung yon Natron in 96"4prozen t igem Alkohol. 9~ 

~- Z. physik. Ch., d, 289  (1890). 

'~ Ree. tray. chim., 18, g4 (1899). 
�9 ~ J. am. chem. soc., 37, 1902 (1915). 

L u l o f s ,  Z. physik. Ch., 49, 341 (1904). Die Ubereinst immung det- 
Versuche yon S t e g e r  und L u l o f s  mit der Annahme einer gleichzeitigen 
Reaktion des undissoziierten Natriumalkylats und der Alkylationen hat A c r e e 

(J. am. chem. soe., 37, 1909 [19151) dutch eine Nenbereehnung nachgewies~n.  
5 S h e p h e r d ,  Dynamisehe Untersuchungen tiber die Alkylierung der" 

Oxime, Kristiania 1909 (Diss., Freiburg i .  d. Sehweiz). Die vom Verfassec 
gemaehte Annahme, dab nut  die [onen reagieren,  niStigte dazu, den Grad det* 
Alkoholyse anders anzunehmen,  als er sieh aus der Leitfb.higkeit ergab. 

6 N i r d l i n g e r ,  R o g e r s  und A e r e e ,  Chem. Zentr., I913, I, 1283; 
C h a n d l e r  und A c r e e ,  Z. physik. Ch., 91, 607 (1916). 

7 R o b e r t s o n  und A c r e e ,  Chem. Zentr., 1918, If, 474; S e g a l l e r ,  
Chem. Zentr., 1913, II, 341 ; S h r o d e r  und Ac r ee ,  Chem. Zentr., 1915, II, 251. 

s Z. physik. Ch., 90, 88 (1915). 
9 Siehe die demniichst in den Mort. f. Ch. erseheinende Mitteilung von 

\ V e g s c h e i d e r  und L. R i p p e r .  
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Die Bedingung Kir Gangfreiheit ist dadurch erfiillt, dal3 der bin~ire starke 
Elektrolyt NaHO sich Mol Rir Mol in das bin~ire, gelSst bleibende Natrium- 
acetat verwandelt. Die bimolekulare Konstante steigt mit zunehmender Ge- 
samtnatriumkonzentration (bei 25 ~ 7~m:]~i~2"3 ). Das Gleiche gilt ftir die 
Verseifung des Phtals~iuredi~ithylesters dtlrch alkoholisches Natron (XAg--r- 
- i -NaOH ~--- XA Na-+- A OH), da das phtalestersaure Salz geI(Sst bIeibt. 
Solange die zweite Reaktionsstufe sieh nicht stark bemerklich macht, ist die 
bimolekulare Konstante wirklich ungef,-ihr konstant.Z Diese Reaktion kanla 
fibrigens zu Fail I gereclmet werden, da sie sich mit 7c i =  0 berechnen iiefl; 
die Bedingung flit" Gangfi'eiheit (Konstanz yon ~ w~ibrend des Reaktions- 
ablaufes) ist ja in beiden F~llen dieselbe. Erinnert man sich ferner, daf.I die 
alkoholische Verseifung des Benzoesfiurephenylesters ungef~ih!" 7~n ~ k i forder~, 
so sieht man, daft das Verhitltnis km:k  i selbst bei nahe verwandten Re- 
aktionen stark wechseln kann. Fr/.iher~ erschien das wesentlich verschiedene 
Verhalten der Phtals~iure~ithylester und des Benzoes~iurephenyiesters bei der 
alkoholischen Verseffung auff~ilIig. Das ist nicht mehr tier Fall, sehdem in 
tier Verseifung des Essigsiim'egthylesters ein Zwischenglied aufgefunden wurde. 

In grtiflerer ZahI sind Reaktionen mit k m >-l~i, die mit den An- 
schauungen yon S ne t  hl age  ebenfalls im Widerspruch stehen, bei iibnliclnen 
Reaktionel~, an denen zwei Elektrolyte beteiligt sind (Fall IV, -(, 2, sogenannte 
KationenkataIyse), bekannt. Selbstverst~tndlich stehen auch etwaige Reaktionen, 
die dem FalI I entsprechen, also durch die Annahme dargesteIlt werden 
kSnnen, daft nut undissoziierte Molekeln reagieren, mit seiner Auflhssung im 
Widerspruch. 

3. Die  g e w S h n l i c h e  K o n s t a n t e  k ist  n i c h t  blol3 v o n  d e n  

A n f a n g s k o n z e n t r a t i o n e n  des  r e a g i e r e n d e n  u n d  d e r  d a m i t  

g l e i c h i o n i g e n  E l e k t r o l y t e  a b h t i n g i g ,  s o n d e r n  z e i g t  s u c h  

i n n e r h a l b  e i n e s  R e a k t i o n s a b l a u f e s  e i n e n  G a n g .  D a s  ist  d e r  

Fal l ,  w e n n  k~. ~ kl is t  u n d  d ie  B e d i n g u n g e n  ffir da s  n / i h e -  

r u n g s w e i s e  E i n t r e t e n  d e s  F a t l e s  1 n i c h t  erf t i l l t  s ind  u n d  

w e n n  a u l 3 e r d e m  d e r  D i s s o z i a t i o n s g r a d  ~ d e s  r e a g i e r e n d e n  

E l e k t r o l y t e n  s i ch  w / i h r e n d  des  R e a k t i o n s a b l a u f e s  / inder t .  

S i n d  d e r  r e a g i e r e n d e  u n d  d ie  d a m i t  g l e i c h i o n i g e n ,  in d e r  

L g s u n g  v o r h a n d e n e n  E l e k t r o l y t e  v e r t r e t b a r ,  so  k a n n  e ine  

A n d e r u n g  v o n  ~ d u v c h  die  R e a k t i o n  n u r  e i n t r e t e n ,  w e n n  s ie  

ih re  G e s a m t k o n z e n t r a t i o n  E t inder t .  D e r  g e w S h n t i c h e  F a l l  is t  

de~,, daft die  ~ n d e r u n g  d u t c h  A u s f a l l e n  y o n  g l e i c h i o n i g e n  

R e a k t i o n s p r o d u k t e n  b e w i r k t  w i r d  u n d  ~ d a d u r c h  a n s t e i g t ;  

z W e g s c h e i d e r  und. v. A m a n n ,  Mon. f. Ch., 36, 607 (1915). 
o W e g s c h e i d e r ,  ebendort, p. 579. 
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doch kann in besonderen F/illen auch die ISberftihrung eines 
Ions in eine nicht ionisierbare Bindung (z. B. bei der An- 
lagerung von HC1 an Doppelbindungen) oder der umgekehrte 
Vorgang (z. B. bei CHaCOOH+CI.~ --  CH2C1COOH+HC1 ) 
wo allerdings die Etektrolyte nicht vertretbar sind) durch die 
Reaktion bewirkt werden. Es kommt nattirlich nur darauf an, 
dab und wie diese Vorg/inge im ganzen X w~ihrend des 
Reaktionsablaufes ~[ndern. Fallen yon v bewirkt Steigen yon 
und umgekehrt. 

Handelt es sich um nicht vertretbare Elektrolyte, so kann 
sich ~ durch Anderung yon E, aber auch bei unver~nder- 
lichem E ~ndern. So wird ~ w~ihrend der Umsetzung zu- 
nehmen, wenn sie stark dissoziierte Elektrolyte in gleich- 
ionige schwach dissoziierte Ctberftihrt. Das ergibt sich aus 
dem fr~iher abgeleiteten Satz t'lber die ,'Anderung des Dis- 
soziationsgrades bei Umwandlung in einen Elektrolyten yon 
anderer Dissoziationskonstante. Umgekehrt nimmt ~ ab, wenn 
die Reaktion ohne 5nderung yon s einen schwachen Elektro- 
lyten in einen starken verwandelt. 

Ffir die Abh/ingigkeit der gewShnlichen Konstanten k 
yon den Konzentrationen des reagierenden Elektrolyten und 
d e r m i t  ihm gleichionigen gilt im wesentlichen dasselbe wie 
bei 2. Sind diese Elektrolyte alle vertretbar, so h~ingt k nur 
yon ihrer Gesamtkonzentration ab, sind sie es nicht (was 
abweichend yon 2. bei 3. ebenso leicht vorkommen kann wie 
das Gegenteil), von den einzelnen Konzentrationen. Da 
jedenfalls mit steigender Konzentration des reagierenden oder 
der mit ihm gleichionigen Elektrolyte abnimmt, steigt oder 
f~illt auch hier k bei ErhShung einer dieser Konzentrationen, 
je nachdem k~,, ~ /a i  ist. 

Ftir den Gang innerhalb eines Reaktionsablaufes gilt, dab 
bei steigendem ~ k einen fallenden oder steigenden Gang 
zeigt, je nachdem k , ~  ki ist. Bei fatlendem ~ ist es um- 

gekehrt. 

Ein Beispiel, bei welchem ~ w~thrend des Reaktionsablaufes sowohI 
infolge Anwachsens yon E als auch insbesondere infotge Bildung eines 
stiirker dissoziierten gleichionigen Elektrolyten abnimmt, liefert die Einwirkung 
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won VVasser auf a-Brompropions:~iurel nach CHaCHBrCOOH --K H oO = 

= @H3CHOHCOOH-+-HBr, Da die Konzentration des Wassers als unver- 

~indertich betrachtet werden kann, w~ire ein ReaktionsveHauf erster Ordnung 
.zu erwarten, wenn die Siiure entsprechend ihrer Gesamtkonzentration wirksam 
wiire. In der Tat sinkt aber die monomolekutare Konstante mit der Zeit. Ver- 

-suche mit versehiedenen Anfangskonzentrationen sind Ieider n~cht gemacht. 
Zusatz yon H Br vermindert die ReaktionsgeSchwindigkeit stark. Hierdurch 

ist Fall I ausgescblossen und Fall I Imi t  ]r ;> ]em dargetan. Dieses Verh~ittnis 

tier beiden Geschwindigkeitskonstanten in Verbindung mit dem Fallen des 
mutl den sinkenden Gang der Konstanten hervorrufen, der wirtdich beob- 

achtet wurde. Die Werte yon k~t und "]~i hat S e n t e r  aus Versuchen mit 
grol3em Bromwasserstofffiberschuf~, beziehungswr tiber die Umsetzung des 
brompropionsauren Natrons mit Wasser ermittelt und ersteren in der Tat 

sehr viel kleiner gefunden. 
Zt~ den F~illen, {n denen ~ wiihrend des Reaktionsverlaufes ansteigt, 

gehSren Reaktionen nach dem Schema X Hlg %- Ag NO a = Ag Hlg -t- X NO a, 
wenn X Hlg und X NO., Nichtelektrolyte sind. Da das Halogensilber sich 
ausscheidet, ist das Silbernitrat das einzige in L6sung befindtiche Silber- 
salz; seln Dissoziationsgrad nimmt daher beim Fortschreiten der Reaktion 

zu. Die Gtiltigkeit der entwickelten Regeln ist in diesem Fall nicht unbedingt 

zu erwarten; denn S e n t e r 2  bat gezeigt, daft das ausgeschiedene Halogen- 

:silber erheblich katalytisch beschleunigt. Dieser Umstand wirkt auf ein An- 
steigen der gewOhnlichen Konstante ]~ w~ihrend des Reaktionsablaufes hin. 

Es darf daher in den Beobachtungen yon Burke  und Donnan ,3  D o n n a n  
und P o t t s  ~t sowie P e a r c e  und We ig l e  5 tiber die Einwirkung yon Silber- 

~itrat auf Jod:~ithyl in alkoholischer LSsung eine Bestiitigung der hier ge- 
gebenen Darlegungen erblickt werden. Die bhnolekulare I(.onstante steigt 
durch den Zusatz von Salpetersiiure oder Nitraten (Burke und D o n n a n )  
sowie mit der Anfangskonzentration des Silbernitrats (Burke und D o n n a n ,  

P e a r c e  und Weigle) ,  und zwar bet der Einwirkung auf verschiedene Alkyl- 
iodide in gleicher Weise. Daher ist l~ m ~ 1r i .  Da ~, w~ihrend des Reaktions- 
ablaufes steig~, soil die bimolekulare Ir einen fallenden Gang zeigen. 

Wenn ancb die bimolekulare Konstante ungef~ihr konstant ist (Burke und 
D o n n a n ) ,  so zeigte sie doeh nach diesen Autoren in einigen F~itlen eine 

1 S en t e r ,  Trans. chem. soc. London, 9s 1828, 1835 (1909); 99, 1053 
(1911). Die in der zweiten Abhandlung gegebene Berechnung scheint nicht 
,einwandfi-ei zu sein. Ebenso verh~ilt sich auch die Einwirkung yon Wasser 
auf Brombernsteins~ure (W. Miill e r, Z. physik. Ch, gl,  483 [1902]), bet der 
.aueh die Abnahme der monomolekularen Konstante mit steigender Anfangs- 
:konzentration nachgewiesen ist. 

Trans. ch. soc. London, 97, 350, 358 (1910); 99, 1057 (1911). 
3 Ebendort, 85, 555 (1904); Z. physik. Ch., 69, 148 (1909). 
-i Trans. ch. sot., 97, 1882 (1910). 
5 Am. chem. J., 48, 243 (1912). 
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deutlich fallende Tendenz ,  die wohl ais reell zu  betrachten ist, da sie s u c h  

yon  P e a r e e  nnd  W e i g l e  sow~e S e n t e r l  beobachtet  worden  ist. Daft de~- 

fallende Gang  nieht ausgepr~gter  ist, kommt  tells yon  der kata lyt ischen 

W i r k u n g  des  Jodsilbers,  tells abe t  auch daher,  dat3 die Reaktion yon e iner  

betr/i, chtlichen Salpeters~turebildung begleitet ist (Bu rk  e und  D o n n an).  Es, 

tritt eben such  die Reaktion X Hlg -I- Ag NOv, q -  H~O = X OH + Ag HIg ~ -  

-q-HNO.~ ein, bei der die Oesamtmenge  der Yertretbaren Elektrolyte un-  

ge~indert bleibt und  die daher  fi_ir stch allein eine gangfreie bimolekulare  

Kons tan te  liefern wiirde. H~erdureh wird das  Sinken yon l: abgeschw~cht~ 

Ersetzt  man  das  SiIbernitrat du tch  Silberlaktat, so ist  der fallende G a n g  seln - 

ausgepr~igt ( D o n n a n  und  P o t t s ) ,  "obwohl die Bildung yon  freier Milchsiiure 

ungefi ihr  ebenso betrS_chtlich ist wie die der Salpeters~iure bei A n w e n d u n g  

yon Silbernitrat. Das ist leieht verstS.ndlich. Denn d~e Milchsiiure ist vier" 

weniger  dissoziiert  als Salpeters~,ure und  daher  kein mit Silberlaktat a n -  

n~hernd vm~retbarer Elektrolyt. Sie hemmt  das  Anste igen  des Dissozia t iens-  

g rades  des Siibersalzes w:~ihrend der Reaktion vieI weniger  als die Salpeter-  

s~ure. 

Es sei noch darauf aufmerksam gemacht, daft die all- 
gemeinen Gesetze des II. Falles yon der Annahme der Gffltig- 
keit des Massenwirkungsgesetzes f~r die elektrolytische Dis-- 
soziation unabh~tngig sind; diese Annahme wird nur bei der 
ErOrterung der Frage benutzt, welcher Gang der gewOhn- 
lichen Konstante in den einzelnen Ffillen zu erwarten ist. 

III. Fall. 

Eine Molekel oder eine Gruppe yon Molekeln, die die 
Reaktionsgeschwindigkeit entsprechend ihrer Gesamtkonzen- 
tration beeinflussen, reagiere nebeneinander mit zwei oder- 
mehreren gteichionigen Elektrolyten, die teils in Form der 
undissoziierten Molekeln, tells in Form des gemeinsamen Ions 
einwirken. Hierher geh/Srt auch der Fail, daft zu einem reagie-- 
renden System mit e inem Elektrolyten P Q, der teils in Form 
der undissoziierten Molekeln, teils in Form der Ionen P'  
reagiert, ein ungleichioniger Etektrolyt T S hinzugeftigt wird. 
Denn dann hat man in der L/Ssung auch den Elektrolyten PS, 
der mindestens dutch sein Ion P an der Reaktion teilnimmt;: 

1 Trans .  ch. sot . ,  97, 357 (1910), 

Aus  diesem Grunde ist bei Fall II der Zusa tz  eines ungleiehionigen,  

Elektrolyten nicht besprochen  worden.  
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in der RegeI wird abet auch das undissoziierte P S  reaktions- 
f/ihig sein. 

Die reagierenden Elektrolyte sollen zun&chst als bintir' 
vorausgesetz t  werden. Man habe die Reaktionsgleichungen 
A+P'Q'-- _52, A+P'R'-- Y, A+P'S'-- Z,..., A+P" = 
: (X-QI). I Die Geschwindigkei t sgbichungen der einzelnen 
Reaktionen sind 

c m l d t  - -  [A] [B] Ze,,, (i--k), c Z ~ , / d t  = I[A] [B'] Z& (~--y) usw., 

ferner 

d , v l c Z f  - -  [A] (I73] f~ + [B'] f~'+ [B"] ~ " + . . .  )Te~. 

Die dutch den Gesamtverbrauch yon A 
Reaktionsgeschwindigkeit  ist daher 

+ [B ' ]  [14, (1 - -  J)  +/e~ ~'] + 

+ [ a " ]  t14;. ( i - -  ~") + k; ~"] + . . .  }. 

gemessene  gesamte  

7} 

Die Gleichung zeigt, daft die Reaktionsgeschwindigkeit  
im allgemeinen von den einzelnen Konzentrat ionen der reagie- 

renden Elektrolyte und daher selbst bei gleicher Gesamt- 

konzentrat ion yon ihrem Mengenverhiiltnis abh/ingt. Von den 

MengenverhMtnissen wird die Reaktionsgeschwindigkeit  un- 

abh/ingig, went~ in der Geschwil~digkeitsgleichung nur die 

Summe [B] + [B ~] + [B ~] + . . .  auftritt. HierNr ist erforderlich 

/e,,~ = D,',, - - . . .  und entweder 7e,,, --- ki oder ~ - -  ~: - -  . . . .  Die 

erste Bedingung sagt, daft alle undissoziierten Molekeln gleich 
rasch reagieren mCtssen. Der erste Fall der zweiten Bedingung 
fordert, daft dies auch ftir die Ionen gilt. Der zweite Fall 
fordert jedenfalls, dal3 aIle auftretenden Elektrolyte (auch die 

dutch die Reaktion gebildeten oder yon Anfang an zugesetz ten 
nicht reagierenden) vertretbar sind. Da fast immer bez/.iglich 
Pungle ichionige  Elektrolyte gebildet werden, sind ft'lr die weitere 

gr~Srterung des zweiten Falls start der ~ die Dissoziations- 
grade ~ der einzelnen ionenbildenden Radikale einzuftihren. 

1 Die Zeichen der elektrisehen Ladungen k6nnen auch vertauscht werden. 



44 R. Wegsch eider, 

Ffir vertretbare bin/ire Elektrolyte nimmt Gleichung 7) 
folgende Gestalt an. Die Gleichungen 3 b) und 3c) geben 
[B] (1- -  [~) = [P] [O] ~2/K, [Bt] (1--  [~') - -  [P] JR] ~2/I( usw., 
ferner [ B ] } + [ B I ] [ ~ I + . . .  - -  [ P ] a . [ P ] , [ Q ] . . .  bedeuten die 
Gesamtkonzentrat ionen der betreffenden Radikale, ~. hfingt nu t  
von der Gesamtkonzentrat ion der Elektrolyte ab. Hiermit 
erhfilt man 

_~ [ A ] ( [ B ] + [ B ' ] + . . . ) l e , ,  7a) 

wo tr wie immer die (in diesem Fail yon den Konzentrat ionen 
abh/ingige) gew6hnliche Konstante bedeutet. 

In das Glied yon der Form g k,,,Q sind alle vorhandenen 
ionenbildenden Radikale einzusetzen, welche als Ionen mit Q 
gleiche Ladung haben, gleichgfiltig, ob sie in Verbindung mit P 
oder in anderer Form zugesetzt  wurden. Denn diese Radikale 
(z. B. U) geben undissoziiertes P U  usw. und diese undis- 
soziierten Verbindungen werden ebenfalls reaktionsf/ihig sein. 

Von dieser Gleichung wird in dem Abschnitt  fiber Kationen- 
katalyse Gebrauch gemacht werden. Die Abh/ingigkeit der 
gewSlmlichen Geschwindigkeitskonstante k yon den Mengen- 
verh/iltnissen drfickt sich darin aus, daft [Q], J R ] , . . .  in der 
Gleichung anders als fn Form der Summe vorkommen, wenn 

nicht le,,~ - -  U m ~ . - .  ist.. Man sieht jetzt, dal3 behufs Un- 
abh/ingigkeit des k yon den Mengenverh/iltnissen auch 
davon unabh/ingig sein muff. Die Bedingung ,ffir die Un- 
abh/tngigkeit der gewShnlichen Konstante # yon den Mengen- 
verhS.ltnissen ist daher, dal3 alle reagierenden undissoziierten 
Molekeln gleich rasch reagieren mad daft entweder dasselbe 
ffir die Ionen gilt oder daft alle auftretenden Elektrolyte bin~,r 
und vertretbar sin& 

In dem besonderen Fall, daft le,,~--k~,~ = . . .  ist, kann 
man e~-k,,,/K herausheben, so daft die Konzentrat ionssumme 
[Q] + [R] + . . .  - -  .S, Q, d. h. die Gesamtkonzentrat ion der vor- 
handenen Elektrolyte, auftritt. Diese Konzentrat ionssumme ist 
in der Regel yon [P] verschieden. Aufier P werden noch 
andere ionenbildende Radikale von gleicher Ladung da sein, 
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da die hierhergeh6rende1~ Reaktionen meist so verlaufen, daf3 P 

in nicht ionisierbare Form tibergeht und dafth" ein frtiher nicht 

ionisierbares Radikal ionisierbar wird (z. B. X C I + M e O H -  
z MeC1 + XOH,  wo XC1 und X O H  nicht ionisierbar). Solche 

mit P gleichgeladene Ionen k6nnen aber auch dutch Zusatz  
eines nicht reagierenden Elektrolyten zur L6sung hinein- 

gebracht  sein. Ist die Konzentra t ionssumme dieser mit P 
gleichartigen Radikale [pr] ,  so ist [P] + [p1] __ Z Q. Da ferner 
nach Gleichung 3 d) ~2([p] + [P~]) /K- -  1- -  ~. ist, erhiilt man 

dx (".~/~,,, ~0  ', 
dt = [ A I [ P ] ' -  K +le~)  = 

= [A]( [3 ]  + [~3'] + . . . )  lie,,, ( i - - , . )  + k~=)]. 7b) 

l~Tber die Abh/ingigkeit der gew6hnl ichen Konstanten le 
von den Anfangskonzentrat ionen 1Rl3t sich in den allgemeineren 

Fiillen keine Regel geben. E r h N m n g  yon [Q], [ R ] , . . .  vel'- 
kleinert zugleich ~., so dab der Einflul3 dieser E rh6hung  nur  
fQr bestimmte Zahlenwerte yon #,,,, k~, . . . .  und /e, angegeben 

werden kann. Auch der Einflul3 eines ungleichionigen Salzes 
U" T ~ 15.f3t sich nicht allgemein beurteilen. Denn in diesem 
Fall bildet sich atrch P" T ~, welches reaktionsf/ihig sein kaml 

und dessert Einflul3 daher yon seinem le,,~ abh/ingt. Das gilt 
auch ffir den einfachen Fall, daft der EinfluB des ungleich- 

ionigen Elektrolyten auf die Reaktion zwischen A und einem 
einzigen g'lektrolyten P Q  untersucht  werden soil. Der Zusatz 
yon U T  vermindert  jede~lfalls ~.. Abet wenn P T  ein grof3es le,,~ 

hat, kann die Reaktionsgeschwindigkeit  trotzdem steigen. 

In dieser Weise kann die yon Abel  1 au~efundene BeSchleunigung dee 
Oxydation des Natriumthiosulfats mit Wasserstoffsuperoxyd dutch Barium- 

salze in mit Essigsg-ure verset~ter L6sung gedeutet werden. Wenn auch die 
auftretenden Salze den theoretischen Bedingungen der Vertretbarkeit nicht 
entsprechen, kann doch ein beiliiufiger Oberbliek fiber die zu erwartendert 
Erseheinungen durch Untersuchung des bei vertretbaren Salzen zu erwartenden 
Verhaltens gewonnen werden. Sind keine Bariumsalze zugesetzt, so hat man 
Fall II. Da die gew6hnliche Geschwindigkeitskonstante selbst durch bedeutende 
Zusiitze yon Natriumsalzen nicht veriindert wird, ist arlzunehmen, daft 

1 Mon. f. Ch., 34, 171 (1913). 
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S20~z-Ionen und undissoziJertes Na~S203 1 gleich rasch reagieren. Wird ein 
Bariumsalz hinzugeffigt, so kann sieh Bariumthiosulfat bilden. Nun gilt 
-Gleichung 7a), in der bedeutet [P] die Gesamtkonzentration des Thiosulfat- 
radikals, [Q] die Gesamtkonzentration des Natriums, JR] die des Bm'iums. 

Ferner ist 1" m ~ - k  i zu setzen. Der Einfluf~ des Bariums ergibt sich, indem 
man  die ,~.nderung der gewShnliehen I(onstante dutch Anderung yon [R] bei 
zmge~ndertem [P] und [Q] untersueht. Man erh~ilt 

_ ,++,. [,+,. (:t + _ 2  +. Eol 

Unter Benutzung der Gleichung 3 e) und unter Beriieksiehtigung des 
Umstandes, da/3 Y.A = [Q] + [R], d~/d[R] ~- drz]d2A ~/, dY, A/d[R] = 
= d~./,r ist, ist in dieser Gleichung dm/d[R] durch 

- ~.~/{ 2.~. ( [0]  + [R]) + K )  

~zu ersetzen. Danlit 7~ mit steigendem Bariumgehalt zunimmt, mul3 der Differen- 
tialquotient positiv oder 

[ 2 a i R ]  ) k i ( K - C - 2 ~ . [ Q ] )  

Z4" I - - 2 ~ , . ( [ Q j . + _ [ R ] ) +  K > 2 ~ ( [ Q ] + [ N ) + I C  

-sein, woraus einfaeh k{n > ]~i foIgL 
Die hier gemachten Annahmen sind abet nicht nur geeSgnet, diese 

Bariumionenkatalyse qualitativ zu erkliiren, sondern sie stellen sie auch 
quanti tat iv recht befriedigend dar, wenn man bedenkt, daft die theoretisehen 
Voraussetzungen nieht durchwegs zutreffen und die Versuehe vorl~tufige sind, 
bei denen rim" die Titer~inderung nach drei Mmuten beobaehtet wurde. A b e l  
hat hervorgehoben, dab die Besehleunigung vieI langsamer wiichst als die 
Bariumkonzentration und daft ihr Weft bei derselben Bariumkonzentration 
dean Produkt der Wasserstoffperoxyd- ~.md Thiosulfatkonzentration annRhernd 
proportional ist. Das zweite folgt unmittelbar aus der  hier benutzten Ge- 
schwindigkeitsgleielmng, weiI in ihr das den Einflul3 der Bariumionen au+- 
drSekende Glied noch mit der H20. 2- und Thiosulfatkonzentration multipliziert 
ist. Das erstere ergibt sieh am deutliehsten aus der folgenden Berechnung 
Leiniger bei 24 '56 ausgeffihrter Versuehe. 

Die als kgef bezeiehnete gewbhnliche I(onstante habe ich ebenso wie 
A b e l  2 aus der DJfferentialgleJehung unter Einsetzung der Differenzen statt 
der Differentiale und der mittleren Konzentrationen wiihrend der Versuehszeit 
bereclmet. Die Anfangskonzentrationen gebe ich alle in Molen]Liter an. Bei 

Dabei ist angenommen, dab die Essigsiiure keinen erheblichen Tell 
.des Natriums in Ansprueh nimmt. Diese Annahme rechtfertigt sleh dadurch, 
daft die Thioschwefelsiiure eine wesentlieh st~,rkere S~ure ist als Essigsiiure 
@gI. z. B. B S t t g e r ,  Qualitative Analyse, 2. Aufl., 256). 

2 A. a. O., p. 182. 
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tier Rechnung ist die Konzentration des Natriums auf Na~ zu bez, iehen, wenn 

die des Bariums atff Ba bezogen wird. Als Dissoziationskonstante habe ich 

die aus der Leitfiihigkeit des Mg SOr in verdiinnter LSsung folgende gahl 
i~ = 0 '08 verwendet. Berechnet wurden die Versuche 6 bis 12, 17 und 48. 

Aus Versuch 6 ergibt sich ]e i =  2 " 6 2 0 ,  aus den Versuchen 8 bis i1 im 
5Iittel ]e{n = 13'8. Mit diesen Werten wurden die /eber erhalten. 

~.rersuch H,zO.: Na~S20 s BaX, 2 kgef kb% 

6 0"0515 0'0238 0 2"62 2'62 

7 0"0515 0'0238 0"00475 3"18 2"80 
8 0'0515 0"0238 0"0238 4 '58 4"28 
9 0"0515 0"0238 0"0476 5'49 5"32 

10 0'0515 0"0238 0 0952 6 '16 6 '64 
11 0'0515 0"0238 0"1428 6'80 7"48  

12 0"0515 0"0238 0'233 9"45 8'51 

17 0'0545 0"0382 0'143 5"81 7'21 

48 0"02185 0'0952 0'143 4"63 6'41 

Die {)bereinstimmung zwischcn gefundenen und berechneten Werten 
ist bei den derselben Versuchsreihe angehSrenden Versuchen 6 bis 11 ziem- 
lich befl'iedigend. Dal3 bel dem derselben Versuchsreihe angehSrenden Ver- 
such 12 der gefundene Wert betrgchtlich h{Sher ist als der berechnete, ent- 

-sprieht der auch sonst gemachten Erfahrung, daft fi_ir Konzentrationen yon 
ungePahr 0"3-n.  aufwS.rts die Voraussetzung des Massenwirkungsgesetzes 
nicht mehr ausreicht. Bei den einer anderen Versuchsreihe angehgrenden 
Versuchen 17 und 48, bei denen das Produkt der Konzentrationen von HeO._, 

und Na2S~O a ungefiihr gleich war, ist die Obereinstimmung aus unbekannteu 
Griinderl mangelhaft. Diesbeztiglich muf~ darauf hingewiesen werden, dal3 die 
gefundenen Konstanten im Vergleich mit Versuch 11, der dieselbe Barium- 

konzentration hatte, auft~atlend uiedrig sin& Jedenfalls aber sieht man, daft 
auch nach der Theorie tier Einflul3 des Bariums bei diesen beiden Versuchen 
ungeftihr gleich ist und dab der yon der Tbeorie geforderte Untersehied sich 
attch in den \Zersuehszahlen finder. 

Auch die Erscheinung, dab die Bariumwirkung durch Zusatz bing.rer 
iNatriumsalze nicht wesentlich ver~indert @,enn such deutlich abgeschwtieht) 

wird, ist auf Grund dieser Theorie nicht unverst/indlich. Die dutch Natrium- 
salze bewirkte Dissoziations~nderung des Natriumthiosulfats ist ohne Einflul3, 
weiI Ionen und undissoziierte Molekeln gleich rasch reagieren. Die Menge 

des Bariumthiosulfnts abet wird nicht allzu sehr vermindert, da dieses Salz 
viel weniger dissoziiert ist sis die Salze mit einem zwei- und zwei ein- 
werfigen Ionen, die beim Zusatz eines bin~tren Natriumsalzes daraus ent- 
stehen kSunen. 

Somit ist die Annahme einer katalytischen Wirkul~g des Bariums in 
diesem Fall entbehrlieh. Einer ErklRrung bedfirftig bleibt aber, warum nur 
Barium, abet nicht Magnesium ode/ Zink diese Wirkung haben. Diesbeztig- 
;lich wird man nach wie vor mit Abe l  anzunehmen haben, daft das Barium 
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aIs Sauerstoffiibertriiger wirkt. Nut braueht mm~ diese Wirkung nicht auf das- 
Auftreten yon vierwertigen Bariumionen zurtickzufiihren, sondern kann sie 
ats eine innerhalb der Molekel des Bariumthiosulfats infolge der indivfduelterl. 
Eigensehaften des Bariumatoms auftretende auffassen. 

Hierher  geh6rt  auch der Zusatz eines ungleichionigen 

Eiektrolyten bei einer dem I. Fall entsprechenden Reakt ion.  

Da eine Reaktion nach Fall I immer so dargestellt werden 

kann, als wenn nut  die undissoziierten Molekeln reagierert  

wflrden, ist nut  in den Formeln des Falles III k i - - 0  z u  

setzen. Es gilt also auch bier, dab bei einer Reaktion des 

Elekt ro ly ten  P Q  der Einfluf3 eines Zusatzes  des ungleich- 

ionigen Elektrolyten UT wegen  der Bildung der Elektro- 
lyte P T m~d UQ, die mSglicherweise auch reaktionsf/ ihig 
sein k6nnen, nut  bei Kenntnis der ihnen zukommei!den k,,, 

beurteilt werden kann. Der Fall, dal3 ihre k,,~ Null sind, i s t  

bereits bei Fall I besprochen.  

Nur wenn  die Bedingungen der Gleichung 7b) (Gleich-- 

heir der Reakt ionsgeschwindigkei ten der undissozi ier ten Mole: 

keln, Abwesenhei t  nicht vertretbarer Elektrolyte)  erffiUt s ind,  

Iiegen die Verh~.ttnisse iihnlich wie beim II. Fall. Die gew/Shn- 

liche Konstante hiingt dann nut  yon der Konzentra t ionssumme,  
siimtlicher Elektrolyte ab; die Art der Abh~tngigkeit wird dutch 
k~,-~ ki bestimmt. Ffir die Gangfreiheit der Konstante innerhalb 

eines Reaktionsablaufes ist erforderlieh, dab diese Konzentra-  

f ionssumme dutch diese Umwandlung nicht ver~.ndert wird.. 

Sonst  ist flit die Gangfreiheit w~ihrend eines Reaktions-- 

ablaufes die Vertretbarkeit  der Elektrolyte und die Konstanz. 

der Einzelwerte  yon IQ], J R ] , . . .  wiihrend des Reakt ions-  

ablaufes erforderlich. Hierdurch ist yon selbst die Konstanz. 
der Gesamtkonzentrat ion der Elektrolyte und damit die Kon- 
stanz von ~ gegeben. Unver~inderlichkeit der erwiihnten Kon-  

zentrat ionen wS.hrend des Reaktionsablaufes liegt vor, w e n n  
die ents tehenden Stoffe die Radikale ~0, R , . . .  wieder  in ioni- 
sierbarer Form enthalten und in L6sung bleiben. Etwaige- 
zugesetz te ,  nicht reagierende Elektrolyte bleiben naturgem/il3: 
ungeiindert und stiSren daher die Konstanz der Konzentra t ions-  

summe nicht. 
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SizM die Elektrolyte nicht binfitr, so treten einigermaf3en 

einfache Verhfi.ltnisse nur auf, wenn die Reaktionsgleichungen 
die Form haben A + P,~ Q -~_ X ,  A + P,~ R -= E . . . .  , A + P ~ 

( X - - P , : . - 1 - - Q )  oder A + P Q , ,  - -  X ,  A + P R , ,  -~ Y , . . . ,  

A + P = ( X - - Q ~ z ) .  Auch bier gilt Oleichung 7). Denn die 
Geschwindigkeitsgleichungen ffir die undissoziierten Molekeln 
haben dieselbe Form wie frfiher, die f/Jr die Ionen hat Jln 
zweiten Fall ebenfalls dieseIbe Form, im ersten die Form 
d~.v /d t  _= [A] n r, { [B]/~ + [B'] ~' + [B"]  ~" + . . .  } und nimmt 
durch Einftihrtmg yon ] ~ i -  n z (wie bei Fall II) die frfihere 
Form an. Gegen den Fall der b i ~ r e n  Elektrolyte besteht aber 
der Unterschied, daft die Gleichungen 3b) und 3c) nicht 
anwendbar sin& Abet" auch Gleichung 3) kann im zweiten 
Fall fiberhaupt nicht, im ersten nut  dann eingeffihrt werden, 
wenn alle Reaktionsprodukte Nichtelektrolyte sind und auch 
keine anderen Elektrolyte als die reagierenden zugesetzt sind. 
DaB die Reaktionsprodukte Nichtelektrolyte sind, wird aber 
fast nie zutreffen. GewShnlich entstehen bei diesen Reaktionen 
wieder Elektrolyte yon der Formel ~ T ,  R T  usw., also solche, 
die das Ion P nicht enthalten und daher Gleicbung 3) un- 
anwendbar machen. Die gewghnliche Konstante wird daher 
nicht gangfrei sein, well Konstanz yon ~ wghrend des Re- 
aktionsablaufes nict/t zu erwarten ist. Das gilt auch ffir den 
Sonderfall k;,, ~ k~,, - -  Nur im Fail der Anwendbarkeit  
der Gleichung 3) ffihrt diese Bedingung wieder auf cl.1:/dt--- 

[ A ] ( [ B ] 4 - [ B / ] + . . . ) [ k m ( 1 - ~ ) 4 - / e i ~ ]  und damit zu dem 
Schlul3, dal3 die gew6hnliche Konstante mit steigenden Kon- 
zentrationen der reagierenden Stoffe steigt oder ftillt, je nach- 
dem k,,~ ~ ]'i. 

IV. Fall. 

Zwei Elektrolyte B und C reagieren miteinander. Von 
jedem Elektrotyten sind sowohl undissoziierte Molekeln als 
Ionen an der Reaktion beteiligt. 

Alles folgende gilt auch noch, wenn auf3er den beider~ 
Etektrolyten auch eine Molekel oder MolekeIgruppe A an der 
Reaktion beteiligt ist (Reaktionsgleichung A 4 - B 4 -  C - -  .22), 

welche die Reaktionsgeschwindigkeit proportional ihrer Ge- 
samtkonzentration (beziehungsweise dem Produkt der Gesamt- 

Chemie-Heft Nr. t. mM 2. 4 
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konzentrationen) beeinfluist. Es ist dann blof~ der ]eweilige 
Ausdruck for die Reaktionsgeschwindigkeit noch mit [A] zu 
multiplizieren. 

Die Dissoziationsgrade der beiden Elektrolyte seien 
und 7. Bezeichnet man die undissoziierten ~vo~ekeln mit 
J ~ ,  C,,, die reagierenden Ionen oder Ionengruppen mit Bi, C~, 
so sind vier Reaktionsgleichungen entspreehend den Kombina- 
tionen B,,~§ B,:-b6~,~, B,,~-t-Ci, Bi-+-Cf mOglich. Die Oe- 
schwindigkeitsgleichung ist 

d x / d !  ~_ te,[.B] (1--~) [Cj (1--7) + k~.[B,] [C] (1--3,) d- 

+ ~ [a]  (1--  ~) [c,.] + ~jJ<] [G]. s) 

[Bi] und [C~] sind die Produkte der Konzentrationen der in 
der Reaktionsgleichung auftretenden Ionen, ~ und 7 die in 
irgendeiner Weise dissoziierten Bruchteile der beiden Elektro- 
lyre. Die Gleichung nimmt verschiedene Formen an, je nach- 
dem die Elektrolyte in Form aller ihrer Ionen oder nut eines 
Teiles dersetben reagieren. 

"vVenn ein Elektrolyt (ebenso wie im Fall I) nur undis- 
soziiert oder in Form a l le r  seiner bei einer bestimmten Art 
der Dissoziation entstehenden Ionen reagiert, vereinfacht sich 
die Gleichung entsprechend dem allgemeinen Satz, daiS ein 
solcher Elektrolyt sich immer so verh~ilt, als wenn nur die 
undissoziierten Molekeln reagieren wtDden. Wenn z. B. B 
sich so verh~tlt, so hat man 1(~--[Bi]/[B](1--~).  Hiermi~: 
geht Gleichung 8) tiber i n  

d~/df -- [B] (I -- ~) {(h+ < Kb)[C] (I--~) + 

+ (/~,, + ~ z<b) [ Q] } = 

= [B] (1 - ~) { ~,,, [ c ]  ( 1 -  ~,) + ~ EC~]}. o) 

Ein Beispiel eines Elektrolyten, der sich so verh/ilt, bildet 
das "vVasser in jenen Fallen, wo nicht seine Ionen einzeln 
reagieren. 

Ft i r  einen Elektrolyten, der (wie bei Fall II) tells un- 
dissoziiert, teils in Form e ines  T e i l e s  seinerIonen reagier% 
ergibt sich keine allgemeine Vereinfachung der Geschwindig- 
keitsgleichung, selbst wenn der Elektrolvt bing.r ist. 
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Diese beiden F/ille des Verhaltens yon Elektrolyten k6nnen 
nun auf drei Arten kombiniert  werden, je nachdem sich beide 
Elel(trolyte entsprechend Fall I oder einer entsprechend Fall I, 
der andere entsprechend Fall II oder beide entsprechend Fall II 
verhalten. In .allen F/illen ~ilt, dan die Einfltisse yon B und C 
voneinander nicht unabhfingig s]nd, da der Dissoziationsgrad 
des einen Elektrolyten durch den anderen beeinflul3t wird, 
gleichg(iltig, ob sie gleichionig sind oder n icht .  Sind sie 
ungleichionig, so ents teht  noch eine Verwicklung dadurch, 
dab sie durch doppelte Umsetzung noch zwei Elektrolyte 
bilden. Die Reaktionsgeschwir~digkeit hfit~gt dann davon ab, 
ob diese Umsetzungsprodukte  ebenfalls reaktionsf~ihig sind, 
und bejahendenfalls, wie grol] ihre Dissoziations- und Ge-  
schwindigkeitskonstanten sind. Dasselbe giIt auch ftir den 
Zusatz ungIeichioniger El ektrolyte zu einem Reaktionsgemische 
mit zwei gleichionigen R eaktionsteilnehmern. In der Regel 
werden nicht alle diese Umsetzungsprodukte reaktionslos sein. 
�9 die Verh/tttnisse b el zwei nebeneinander verlaufenden 
Reaktionen schon ziemlich verwickelt sind, wenn nut  je ein 
Reaktionsteilnehmer ein Eiektrolyt ist (Fall III), beschr/inke 
ich reich hier fast durchwegs  auf die Reaktionen zwischen 
zwei gleichionigen Elektrolyten. 

Unterfall  ~.. /? und C reagieren teils undissoziiert, tells 
in Form aIler ihrer bei einer bestimmten Art der Dissoziation 
entstehenden lonen. Dann erh~ilt man 

dx/df 

- -  EB] [C] ( i  - ~) (i - .~) k,,  io) 

wo ]/ eine wh'kliche Konstante ist. D% gew6hnliche Ge- 
sd~windigkeitskonstante ist ]~ ~ ]J(1 -- ~) (1 ---{). 

Sind die reagierenden Elektrolyte gleiehionig, so erh6ht 
Erh~hung der Konzentrat ion jedes der reagierenden Elektro- 
lyte sowie Zusatz yon mit beiden gleichionigen Elektrolyten 
die gew~hnliche Konstant% da ~ und 7 hierdurch kleiner 
werden. Ihr Orenzwert fth" unendlich kleine Konzentrationen ist 
Null. Sind nut  vertretbare gleichionige Elektrolyte da, so wird 



52 R. W e g s c h e i d e r ,  

d e r  Einfluf3 d e r  K o n z e n t r a t i o n e n  a u f  /~ n u t  d u r c h  i h r e  Kon--  

z e n t r a t i o n s s u m m e  b e s t i m m t .  S i n d  a u c h  u n g l e i c h i o n i g e  E l e k t r o -  

lyre  da,  a b e r  a l le  v e r t r e t b a r ,  so  k a n n  d e r  Einflul3 d e r  K o n -  

z e n t r a t i o n e n  t ihn l ich  w i e  be i  F a l l  I u n d  d e m  en t sp rechende l?~  

T e l l  d e s  F a l l e s  III u n t e r s u c h t  w e r d e n .  

Man kSnnte vielleicht versucht skin, aus Gleichung 10) auch beii 
Ungleichionigkeit yon B und C zu schliel3en, dall ErhShung ihrer Anfangs- 
konzentratioiaen unter allen Umstiinden die gewShnliche Konstante erhShev~ 
miissk. Dat~ dies abet nikht allgemein zutrifft, soll an einem witlkiirliche~. 
Zahlenbeispiel gezeigt wkrden. Es sollen zwei unglkichionige vertretbare, 
Elektrolyte reagieren, dagegen die dutch doppelte Umsetzung aus ihnen ent-- 
stehenden Elektrolyte nicht. Weitere Elektrolyte sollen nicht zugegen skin;" 
das ist jedenfalls zu Beginn der Reaktion der Fall, wenn keine anderen als 
die reagierenden Elektrolyte zugesetzt wurden. Dann ist die Geschwindigkeits- 
gleichung unter Benutzung tier Gleiehungen 3 b) und 3 c) 

dx / d t  ~- l~ m ~11~2~ = ]~m A1C~.A-~.C~ a4/K2" 

Zu Beginn der Reaktion ist A 1 = C 1--- [B], A 2 = C:~ ~ [C]. Die gewghn- 
lithe gonstante ist daher k ~ - k m [ B ] [ C  ] ~:t/K~. Es ski t" m = 1, K = 1,_ 
[B]-----1. Reehnet mart die gewShnliehe Konstante fiir die [C]-'{Verte 0'  1, 

1 und 10, so erhiilt man der Reihe nach 0"013, 0'062, 0"045. Steigerung 
der Konzentratiort yon C unter sonst gleiehbleibenden Umstiinden bewirkt 
also keineswegs ein fortw~hrendes Artsteigen der gew5hnlichen Gesehwindig-- 
keitskonstante, sondern diese durchl~uft fiir einert best~mmten C-Weft kin 
Maximum. Dies beruht darauf, dag bei kleinem A 1 und C 1 und sehr 
groBem A2 und C2 A 1 und Ct, soweit sie rtieht als [onen da sind. fast voll- 
st~indig in undissoziiertes A1C ~ und A~C t iiberge!len; die Konzentration des 
undissoziierten A1C ~ sinkt dann stiirker, als die des undissoziikrten A 2 Cs. 
steigt. 

~ b e r  d e n  G a n g  y o n  k w~th rend  e i n e s  R e a k t i o n s a b l a u f e s .  

l~t3t s i c h  w e n i g  A l l g e m e i n e s  s a g e n .  D a s  d e r  A b n a h m e  v o n  [B] 

u n d  [ C ]  w ~ i h r e n d  d e r  R e a k t i o n  e n t s p r e c h e n d e  F a l l e n  w i r d  

h / iu f ig  n i c h t  e in t r e t en ,  da  s i c h  in de r  R e g e l  d u r c h  d ie  R e a k t i o n  

g l e i c h i o n i g e  E l e k t r o l y t e  b i lden .  D i e  K o n s t a n t e  w i r d  g a n g f r e i  

se in ,  w e n n  al le  a u f t r e t e n d e n  E l e l < t r o l y t e  v e r t r e t b a r  s i n d  u n d  

ih re  G e s a m t k o n z e n t r a t i o n  ( n i c h t  i h re  G e s a m t m e n g e ,  w e n n  

n i c h t  a l l es  gel~Sst b le ib t )  d u t c h  die  R e a k t i o n  n ich t  g e R n d e r t :  

w i r d .  E i n  s t e i g e n d e r  G a n g  d e r  K o n s t a n t e  ist  z. B. m ~ g l i c h ,  

w e n n  die  R e a k t i o n  e i n e n  s c h w a c h  d i s s o z i i e r t e n  E l e k t r o t y t e n  

in e i n e n  s t a r k  d i s s o z i i e r t e n  v e r w a n d e l t .  
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Ein hierhergehSriges Beispiel ist die \:erseifung des phtal~ithylester- 
~sauren Natriums dutch aIkoholisches Natron nach X COO A COONa 

-q- Na OH = 32 (GO0 Na)~ q -  A OH.1 Der Reaktionsverlauf lief3 sich dutch die 
Annahme darstellen, dab  nur die undissoziierten Verbindungen reagieren. Es 
ist auch gezeigt  worden, daft das in wasserhaltigem Alkohol gel6ste Natron 

wie ein einziger Elektrolyt behandelt  werden darf, obwohl es die zwei 
Moiekelarten NaOH und NaOC~ H 5 bilden kann. :? Man kann'  daher die 
I?eaktion als eine zwischen zwei bin~iren stark dissoziierten Elektrolyten 
betrachten.  Diese k~nnen mindes tens  ann~ihernd als vertretbare gleichionige 

Elektrolyte aufgefal3t werden. Das bet der Reaktion entstehende phtalsaure 

Natrium geh/Jrt einem anderen Formehypus an und entspricht daher nicht 
den theoretisehen Bedingungen ~'[ir die Vertretbarkeit mit den reagierenden 

Etektrolyten, ist aber ebenfalls stark d~ssoziiert. Es hat sich gezeigt, 'daf t  
die Beobachtungen mit der Annahme im Einklang stehen, daft es ebenfalls 
als vertretbarer Elektrolyt angesehen und eJn Mol davon wie zwei 

Mole eines bJn~ren Salzes Jn Rechnung gestellt werden darf. Somit ist 
Gleichung 3a)  anwendbar.  Die gew6hnliche Konstante mug also durch 
h;rh6hung der Konzentration der Reaktionsteilnehmer steigen, wird abet  nicht 
a-on ihren einzelnen Konzelltrationen, sondern nut yon der Gesamtnatrium- 
konzentratJon bestimmt. HJermit stehen die Versuche im Einklang. Der Gang 

tier gew6hnlichen (bimo!ekularen) Konstante muf3 davon abh~ingen, ob das 

phtalsaure 'Natr ium sich ausscheidet  oder in LSsung bleibt. Bet den Ver- 

suchen mit h6heren Konzentrationen sehied sich das phtalsaure Natrium 

zum grSt3ten Tel[ ab,  in diesem Fall spielt die Frage, ob dieses Salz als 
,ein vertretbarer Elektrolyt betrachtet  werden darf, keine Rolle. Man hat dann 

w~tln'end des ReaktionsabIaufes abnehmende Gesamtnatriumkonzentration, 
daher  steJgenden Dissoziationsgrad und fallende I(onstante. Dementsprechend 

haben die Versuche IV und V eine fallende bimolekulare Konstante ergeben. 
Daft das Fallen bet Versuch I nicht deutlich hervortritt, kommt daher, daft 

das Natron in grolJem [~'berschul3 war trod daher die Natriumkonzentration 
annN~ernd konstant  blieb. Bleibt das phtalsaure Natrium in L6sung (Ver- 
suche i[ und III), so bleibt die Gesamtnatriumkonzentration w~thrend des 
Reakti~msablaufes unver~indert, daher aueh der Dissoziationsgrad .und die 
bimolekulare Konstante. Dementsprechend war sie bet Versuch III gangfrei. 

Bet Versueh I[ hat die damals gegebene Bereehnung allerdings einen fallenden 
Gang gezeigt. Dieser ri_ihrt aber offenbar yon einem kleinen Fehler in den 
Anfangskonzentrat ionen her, d a d e r  erste Konstantenwert  viel haher  ist als 

die folgenden. Rechnet man yon der ersten Titration ab, so erhiilt man fiir 
die bimolekulare Konstante der Re ihenach  1 0 0 1 - ~  0 '6_  9 , 0"91, 0"90, 0 '62 ,  

1"04. 0 '78 ,  0 '60 ,  0 '74 ,  0"80, 0"57, also keinen ausgesprochenen Gang. 
Dal3 hier keine Abweichung yon den gemachten Voraussetzungei~ vor!iegt, 
geh t  iibrigens auch aus der in tier Arbeit gegebenen,  auf diesen Voraus- 

1 W e g s c h e i d e r  und ' ; . A m a n r l ,  Mon. L Ch., 36, 565 (1915). 
A. a. O., p, 558.  



,~4 R. W e g s c h e i d e r ,  

setzungea beruhenden Ri_ickrechnung des Siiureverbrauches hervor, die mit 
den gefundenen Zahlen gut iibereinstimmt. 

Unterfal l  ~. Ein Elektrolyt  (z. B. B) reagiere tells un-  

dissoziiert, teils in Form s~tmtlicher Ionen, der at~dere (C) 

teils undissoziiert,  tells in Form eines  Teiles seiner Ionen.. 

Oer allgemeinste hierher geh/Srende Fall ffihrt nicht zu 
einer Vereinfachung der Gleichung 9). Wenn  abet C nicht 

s tufenweise dissoziiert und nut  je eine Art yon Anionen und 

Kationen enth~ilt (also kein in L~Ssung zerfallendes Doppel- 

salz ist) und wenn ferner das reagierende Ion nut  mit einem 
Mol in der Reaktionsgleichung vorkommt,  so kann Ci dutch  
u [CI 7 ersetzt werden, wo ~ die Zahl tier gleichen reagierenden 
Ionen in der undissoziierten Molekel ist und wie bei Fall If 

in ki e inbezogen werden kann. So erh~lt man fftr die gesamte  

Reakt ionsgeschwindigkei t  

worin 1~,,~ = lq + l~ Kb,  l~i - -  ~ (l~ + l~ Kb). 
l?'~r die Abhg.ngigkeit der gew6hnl ichen Konstante 

= ( t - - ~ ) { ~ , , , - - ( < , ~ - - ~ , ) ' , ' }  

yon den Konzentrat ionen folgt aus letzterer  Formel folgendes.. 
1st /~,,~> ki,  so erh6ht bei Gleichionigkeit  der reagierenden 

Eiektrolyte  Erh/3hung der Konzentra t ionen yon B oder C die 
Konstante,  well hierdurch ~ und 7, die in diesem Fall beide. 

in negativen Gliedern stehen, kleiner werden.  Ffir k,,, -~-- ]ei gilt 

noch dasselbe. Nicht so einfach liegt die Sache, wenn ] e , , ~ / ~  
ist. Denn die ErhShung der Konzent ra t ionen vergr/513ert dann 

(1--~),  verkieinert aber die 7 enthal tende Klammer, da ~( nun-  
mehr  in einem positiven Glied steht. In den verdflnntesten 
L6sungen mug die Konstante jedenfalls vom Grenzwert  Nult  
an mit steigender Konzentrat ion der reagierenden Elektrolyte  
steigen, da dann ~ u nd -( nahezu  eins sind und ihre Ande- 
rungen (1--~)  sehr stark, ~( dagegen nu t  wenig beeinflussen. 
Das Steigen muf3 aber nicht bis zu den hiSchsten Konzentra-  
tionen andauern, bei denen sch.liel3Iich ~ ~ ~,~ wird. Vielmehr 
sind Maxima f~r bestimmte Werte  yon [B] und [C]  denkbar.  
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FLit vertre~bare Elektrolyte kann man die Bedingungen  itir dieses 

Maximum der Geschwindigkeitskonstante angeben. Unter Benutzung der 

Bezeichnungen der Gleichungen 3 b) und 3 c) hat man bei bini/ren vertret- 
baren Eiektrolyten, wenn beispielsweise des Kation das gemeinsame Ion ist, 

d x  ~:t~ A., C z ga �9 
. . . .  ~ l l ( / ~ m ~ f ~ , l - ~ - h i a . ) )  - -  K ,  2 ( I c m C l ~ - @ K k i ) "  
d t . . . .  

A1 ~ - [ B ]  und ..l s ~ [C] sind identiseh mit den Gesamtkonzentrat ionea 
der beiden reagierenden Stoffe, falls nicht Elektrolyte mit denselben Anionen, 

i aber  anderem Kation zugesetzt  s ind  ein Fall, der aus dem Rahmen dieser 

Eetraehtungen herausfallea wiirde. C z ist die Gesamtkonzentrat ion des beider~ 

Stoffen gemeinsamen ionisierbaren Radikals und kann infolge Gegenwart  
anderer gleichioniger Elektrolyte gr6fler sein als [B] -5 - [C] .  Die gewbhn-  

liehe Konstante ist 
C i ~.u 

K~ 

Zur Ermittlung, ob sie eia Maximum hat ist d k [ d C i  = 0 zu setzen. 
\Veto? alle vorhandenen Elektrolyte dasselbe gemeinsame Ion haben, so ist C.~ 
identiscb mit dem E A der Formel 3 b). Hiermit erh~tlt man als Bedingung 
fiir ein Maximum oder Minimum oder einen Wendepunkt  mit zur Abszissen- 

achse paralleler Tangente  
2 K hi (hi - -  lem) 

C I -~- 

Man sieht, dal~ ein ausgezeichneter Weft  yon h nut  f~r h i > h m ei~l- 
treten kann, da andernfalls der zugeh6rige C12Wert negativ wird. Ein ua- 

m~Sglicher C1-Wert (tx~) ergibt sieh such fiir /~i --- 2 h m . Ist 2 k~j I ~> h i ~> /%~, 
so hat  l~ beim ausgezeichneten Punkt den Weft  

1~ = 2 (Zr - -  t~,~) (4/~,~ 7~i-- 2 Z '-~ - -  7~)...'1~ �9 

tier zugeh6dge  Dissoziationsarad ist a - - ( 2  k m -  l~ i )~'k i . FLit /~i :> 2 h m gilt 

beim ausgezeiehneten Punkt k -~- t~  ,~ 4 @ i - -  k in) ,  a ~ -  (k i - -  2 h~z ) ,~ 2 (h i - -  h ~ )  ; 

letzterer Disgoziationsgrad mut3 notwendig zwischen 0 und 0"5 liegen. Man 
iiberzeugt sich leieht, datl im ersterea Fall der ausgezeichnete Weft  yon l: 

kleiner ist aIs k m (der Weft  fiir sehr grol3e Konzentrationen) und daher nicht 

einem Maximum, sondem einem Wendepunkt  entspricht. Dagegen tritt bei 

[~i~> 2 ]~xz ein Maximum der gew~3hnliehen I{onstante flit den angegebenea  
Ci-Wert aug Die Maximumbedingung kann ~nan iibrigens einfaeher und 
etwas allgemeiner (aueh fLir nicht bin~re vertretbare gleiehionige ElektroIyte) 

aus dem aus Gleiehung i t) folgenden h -Weft ableiten, worin wegen Gteichung 3) 

und 1 b) ~ ~--- ;- ist. Man erhiitt dl~ l d ~  ~ - -  2 k m -~- 1~ i - t -  2 ~ ( / ~ m - -  /~i )" Dieser 
Ausdruck ist fiir 2 l: m > k i stets negativ, d. h. Ic nimmt bei s teigenden 
Konzentrat ionen (negativem d~) stets zu. Der Differentialquotient wi~rde nm- 

positiv sein, wenn k i +  2 h m ~ > 2 ( k m  + k i ~ )  w~ire, woraus 
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folgt, .ie nachdem k m X f;i ' hn ersteren Fall wiire ~ > l, im letzteren negativ, 
was nicht m~Sgl~ch ist.1 Wenn  abet 2 ]t m < / e  i ist, hat k ein Maximum fti~" 

'~ ~ -  (]e i -  2 l~m)/2 (/Q--/~m), wie frfiher gefunden. Fi, ir bintire Elektrolyte 
ergibt sieh dann dutch Heranziehung der Gleiehung 3 a) derselbe Weft  dec 
Konzentration der gleichionigen Elektrolyte beim Maximum wie fH.iher. 

Was den Gang der gew6hnlichen Konstante innerhalb 
eines Reaktionsablaufes betrifft, so wird sie bei /~,,, _~ k; einea 
steigenden oder fallenden Gang zeigen, je nachdem die Dis- 
soziationsgrade ~ und 7 ab- oder zunehmen. Hierauf haben 
wie immer auch die Reaktionsprodukte Einflut3, falls sie 
Elektrolyte sind. Ein fallender Gang wird insbesondere in 
der Regel auftreten, wenn die Gesamtkonzentration der mit 
den reagierenden gleichionigen Elektrolyte dutch die Reakti0n 
vermindert wird (z. B. dutch Ausscheidung schwerl/Sslicher 
Salze) oder wenn Elektrolyte yon gr/3fierer Dissoziations- 
konstante in solct~e yon kleinerer Dissoziationskonstante tiber- 
gehen. Ffir ]~,,~ < ~. l~il3t sich nichts Allgemeines sagen. 

Sind die Elektrolyte vertretbar, so I~il~t sizh die Frage des Ganges voll- 

stiindig behandeln.  Sind alle auftretenden EIN~trolyte gleiclHonige vertretbare 
Elektrolyte, so folgt aus Gleichung 11), beziehungsweise  dem zugeh6rigen 

l~-Wer~ mit Rticksicht auf [~ ~ 7, dat~ die gew/Shnliche Konstante gangfrei 
ist, wenn die Gesamtkonzentrat ion der Elektrolyte sich niellt ~indert ~'{ndert 

sieh die gesamte Elektrolytkonzentration durch dis Reaktion, so kommt es 
wieder auf den schon angegebenen Differentialquotienten clkld ~ an. Dieser 

ist, wie schon gezeigt,  fiir ]r < 2 ]~m und, wie man leicht sieht, such fiir 
/ % - - 2  le~ z negativ. Wenu wiihrend de[" Reaktion ~ zunimmt (Verminderung 

tier Elektrolytkonzentration, etwa dutch Ausfallen yon Salze m Umwandlung 
schwach dissoziierter in stark dissoziierte Elektrolyte), rout/ le einen fallenden 

Gang zeigen, nimmt ~ ab, einen steigenden. Ist dagegen ]ei>2]~m,  so 
kommt es auch auf den Zahlenwert  yon } und daher auf die jeweilige 

Gesamtkonzentrat ion der Elektrolyte v an. Fti," d/,@ZE ~ - 0  kann ein aus- 

g-ezdchneter Punkt auftreten, Nun ist d k I d E = d h / d ~ . d f ~ j d E ,  Da d ~ / d E  
hie Null wird, ist die Bedingung f[ir einen ausgezeichneten Punkt d k / d ~  ~- 0 
nnd daher wie frtiher ~ ~ ('%i ~ 2/era)/2 @ i - -  ]'*u). Diese Bedingung gibt 
immer einen zwiszhen Null und 0 ' 5  l iegenden ~-Wert  und ist daher erf/.illbar, 
Fiir bin:~tre glektrolyte erhiilt man unter Zuziehung der Gleiehung 3 a) als 

Elektrolytkonzentration beim ausgezeiehneten Punkt 

"2 = 9. K % (;% - -  %u) / (% - -  z tq~)~. 

Anderer Beweis: Ist 7e m > k i ,  so ist 2 /%u-- lei > 2 ( k m - -  Iz i )  ur~d 
best immt das Zeiehen, da } hSchstens gleieh eins. Fiir k,~ z < / Q  < 2 le,u ist 
sowohl  das ~ enthaltende sis das davon fl'eie Glied negativ. 
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Oer ausgezeichnete Punkt ist immer ein Maximum von k. Nimmt E w~ihrend 
tier Reaktion ab, so ist d~ positiv; ferner ist fi]r sehr grol3e E ~ nahezu 
Null und dk/d ~ positiv. # steigt also yon dem Anfangswert fib sehr groi~e 
V (/z~jz) an. Ist E dutch die Reaktion sehr klein geworden, so ist ~ nahezu 
eins und cllt[d ~ negativ; mit R[icksicht auf das positive d ~ nimmt also /,. 
schlieNich ab (bis gegen Null). Es ist unmittelbar klar, dal3 es sich ebenfalls 
um ein Maximum handelt, wenn E wahrend der Reaktion w~iehst, also die 
Kin're in umgekehrter Richtung dm'chlaufen wird. Beobachtbar mug abet 
dieses Maximum nicht sein. Ist die zugehSrige Elektrolytkonzentration hier- 
t'/]r zu grol3 oder zu klein, so wird man bei Verminderung der Elektrolyt- 
konzentration dutch die Reaktion nut den fallenden oder nur den steigenden 
Gang beobachten, bei Vermehrung des v nut den steigenden im ersten, den 
fallenden im zweiten Fall. 

Das  G e s a m t e r g e b n i s  ftir v e r t r e t b a r e  g l e i c h i o n i g e  E lek t ro -  

lyre ist: Bleibt  ihre K o n z e n t r a t i o n s s u m m e  w~ihrend der  R e a k t i o n  

unver t inder t ,  so is t  die g e w 6 h n l i c h e  K o n s t a n t e  gangf re i .  S o n s t  

ze ig t  s ie  fth" # i X  2 le,,~ einen  fa l lenden  ode r  s t e i g e n d e n  Gang ,  

j e  n a c h d e m  die K o n z e n t r a t i o n s s u m m e  ab-  ode r  z u n i m m t ,  Rir 

]e,.> 2 #,, e inen  an fangs  s t e igenden ,  d a n n  fa l l enden  Gang ,  fal ls  

d i e  K o n z e n t r a t i o n s / i n d e r u n g  g e n t i g e n d  grof3 ist. 

U n t e r f a l l  -{. Be ide  E t e k t r o l y t e  r eag i e r en  teils  und issoz i ie r% 

teils in F o r m  e ines  T e i l e s  ihrer  Ionen.  Im a l l g e m e i n s t e n  Fa l l  

g i l t  G l e i c h u n g  8). W e n n  die b e i d e n  E I e k t r o l y t e  n ich t  s tu fen-  

w e i s e  d i s s o z i i e r e n ,  j e d e r  nur  j e  eine Ar t  von  A n i o n e n  und  

yon  K a t i o n e n  enth/Ut und  die r e a g i e r e n d e n  Ionen  n u t  mit  je  

e i n e m  Mol in de r  R e a k t i o n s g l e i c h u n g  v o r k o m m e n ,  so s ind  flu" 

b e i d e  E l e k t r o l y t e  B und  C j e n e  S u b s t i t u t i o n e n  d u r c h z u K i h r e n ,  

w e l c h e  im Unte r fa l l  [~ nu r  fQr C g e m a c h t  w u r d e n ;  m a n  

erhi i l t  so 

&~/Ji -- [B] [C] {lq (I -- ~) (] -- 7) 4- k 2 ~ (I -- 7) § 

+ k., (1 - :, + h }. J3)  

Die gew/Jhn l i che  K o n s t a n t e  ist d a n n  du rch  die grol3e 

K l a m m e r  g e g e b e n .  D iese r  Fa l l  w i rd  im f o l g e n d e n  a l le in  be-  

r t i cks ich t ig t .  Das V e r h a t t e n  der  g e w 6 h n l i c h e n  K o n s t a n t e  kann  

w i e d e r  yon  d re ie r l e i  Ar t  sein.  

1. Die g e w 6 h n l i c h e  K o n s t a n t e  i s t  gangfl 'e i  mad yon  den  

A n f a n g s k o n z e n t r a t i o n e n  unabh~ng ig .  



5 ~  R. \ V e g s c h e i d e r ,  

Hierfdlr ist erforderlich, daft alle Dissoziationsgrade heraus-  
fallen, da andernfalls die Konstante mindestens yon den An-- 
fangskonzentrationen abh~ngen mtifite. Diese Forderung wird 
ailgemein erftillt dm'ch ]~ - -  ]~2 ~ ]e3 - - / ~ ,  d. h. die dissoziiertea 
und undissoziierten Teile beider ElektroIyte mtissel~ gleich 
rasch reagieren. Sind alle anwesenden Elektrolyte vertretbar, 
so ist ~ ~ "(. Dann ist die Erftillung der vorigen Bedingung 
nicht erforderlich, sondern es gentigt ]e~ ~/e~,  2 ]q ~ ; i + 7 ~  
--k2 +]e3, d. h. die Geschwindigkeitskonstanten der Reaktionen 
zwischen den beiden undissoziie~ten Molekeln einerseits, den 
beiden Ionen andrerseits sind gleich ffrof3 und halb so grog 
sis die Summe der beiden Geschwindigkeitskonstanten,  die 
sich auf die zwei Reaktionen zwischen einer undissoziierten 
Molekel und einem Ion beziehen. In beiden F~[llen geht die 
Geschwindigkeitsgleichung in dz /d f  ~ ]el[B] [C] fiber. 

N~iherungsweise kann dieses Verhalten der gew6hniichen 
Konstante auch eintreten, wenn ~ und 7 n~herungsweise a ls  
konstant  betraehtet werden k~Snnen, und zwar such bei einer 
Ver/inderung der Anfangskonzentrationen, also in verd/innten 
LSsungen starker Elektrolyte , wenn aul3erdem der Einflul3 de r  
iibrigen Glieder gegen k 4}i '  zur(icktritt, oder such in kon- 
zentrierteren L6sungen wenig dissoziierter Elektrolyte, wenn, 
'das Glied mit k~ gegen die tibrigen /iberwiegt. 

Man kSnnte ve rsuch t  sein, die Einwirkung von Silbernitrat auf Ha logen -  

fet ts i iurenl  in w~.sseriger L f s u n g  hierher zu rechnen,  da  hierbei gute,  yon,  

den Anfangskonzen t ra t ionen  fast unabh~ingige K o n s t a n t e  auftreten. Man hat .  

eine Reaktion zwischen  zwei ungleici~ionigen Eiekti 'olyten, die sich zu 

Salpetersiiure und  dem Silbersalz der Fettsiiure umse tzen  k/3nnen. Es i s t  

vielleieht zul~issig~ trotzdem blol3 eine Reaktion anzunehmen .  Denn d i e  

Salpetersiiure gibt zu einer Reaktion _keine Veran lassung .  Feiner  wird mit 

Rtieksicht auf  das  Stiirkeverhiiltnis dec beiden S~[uren die Bildung des  Silber- 

sa lzes  der Fettsiiure n u t  in ger ingem Mag eintreten. W e n n  nun  das  Silber- 

satz der Fettsiiure nicht wesentI ich raseller reagiert a!s die freie S~_ure (was. 

al lerdings sehr  zweifelhaft  ist, zumal  f(ir seiae Reaktion die Mitwirkung d e s  

Silbernitrats gar  nicht erforderlieh ist), so kann  seine Reakt ionsNhigkei t  wegen: 

seiner ger ingen Konzentra t ion  vernaehl~issigt werden.  Tro tzdem entspreel~en~ 

diese U m w a n d l u n g e n  niebt  dem hier in Rede s tehenden Fall. Denn g!eich-  

i E u l e r ,  Ber. D. oh. O., 39, 2727 (1906); S e n t e r ,  Trans .  ch. soc., 92-, 

346 (I910). 
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ionige ElektroIyte (S~iuren) vermindera die gew6hnliche Konstante stark, was 

nicht m/Sglich ist, wenn die Dissoaiationsgrade einfluillos sin& H{er kommt 

eben die yon S e n t e r  naehgewiesene kataly~ische Beschleunigung durch das 
gebildete Halogensilber in Betraeht. Da diese je naeh dem Dispersit~itsgl'ad 
des Halogensilbers sehr verschieden ausf~illt, ist eine theoretische Deutung 
dieser Versuche nicht m~glich. In alkoholischer Li3sung, wo der kataIytische 

EinfluiB des HaIogensilbers gering ist, gibt dieselbe Reaktion eine stark 

fallende bimolekulare Konstante4 

2. Die gewbhnliche Konstante ist innerhalb eines Re- 

aktionsablaufes gangfrei, h~ngt abet  yon den Anfangskonzen-  
trationen ab. 

Hierftir ist vor aliem erforderlich, dab die Bedingungen 

ftir 1. nicht erftillt sin& Die Gangfreiheit der Konstante  kann 

dann auf zwei im allgemeinen verschiedenen Ursachen be- 
ruben. Entweder  bleiben beide Dissoziationsgrade w/ihrend 

des Reaktionsablaufes unveriindert  oder es bleibt nut  einer 

unverS.ndert, w/ihrend der andere aus der Gteichung heraus-  

f~illt. Ftir das Herausfallen yon ~ ist erforderiich /q ~ ]e_~, 

/~3 - -  1~4, ftir das yon 1: ]~l - -  1~, 1~ ~ 1~4 .2 Das bedeutet  wieder,  

dab bei einem der beiden Elektrolyte die undissoziierten 
Molekeln und die Ionen gieich rasch reagieren; dann sind 

die Bedingungen des FalIes I~ gegeben.  

In dec Regel wird Konstanz des Dissoziat ionsgrades  

\viihrend der Reaktion nut  eintreten, wenn die Elektrolyte 

vertretbar sin& Dann gibt es aber nut  einen gemeinsamen 
Dissoziafionsgrad und es kommt daher nur die erstere Mbg- 
tichkeit in Betracht. Sind alle anwesenden  Etektrolyte ver- 

~retbar und die zwei reagierenden aul3erdem gleichionig, so 
hat man unter  Benutzung der Gleichmlg 3 9) und c) und der 
dort gebrauchten Bezeichnungen 

- -  K.  2 + f (  + k~ C~ C~ ~.~. 14) 

1 S e n t e r  und P o r t e r ,  Trans. ch. soc., 99, 1049 (1911). 

Eine notwendige, aber bei Verschiedenheit yon ~ und Y noch nicht 
hinreichende Bedingung ist daher ]:1 -+- l~ ~ ]~2 --i- 7c s. 



{~0 R. Wegscheider, 

C, und C~ sind die Gesamtkonzent ra t ionen der als Ionea 

reaktionsfS.higen Radikale und sind daher als Mal3 for die 

Konzentrat ionen der reagierenden Elektrolyte zu betrachten. 

Daher ist die gewShnliche Konstante 

K ~ + " K + k~ I" 

Sie hiingt ab yon der Gesamtkonzentra t ion  des den 

beiden reagierenden Elektrolyten gemeinsamen ionisierbaren 
Radikals A t (wobei auch etwaige sonstige gleichionige Salze 

e inzurechnen sind) und aul]erdem yon der Gesamtkonzentra-  

tion alter Elektrolyte,  falls sie yon A 1 verschieden ist, well ~. 

davon abl~, tingt. 

Dieses le ist gangfrei, wenn sich der Gesamtgehal t  der 

L6sung  an dem gemeinsamen Ion und an Elektrolyten iiber- 

haupt  w~ihrend der Reaktion nicht tindert. Haben  alle vor- 

handenen E!ektrolyte ein gemeinsames  Ion, so sind beide 

Bedingungen identisch und ergibt sich dassetbe unmittelbar 
aus Gleichung 13), da ftir den Fall gleichioniger vertretbarer  

Elektrolyte  } - -  ~{ ist, die Gangfreiheit Konstanz yon } fordert 

und diese eintritt, wenn die Konzentrat ion der gleichionigen 

Elektrolyte  sich nicht ~indert. 

Der Einflul~ der Anfangskonzentra t ionen auf k ergibt sich 

folgendermal~en. Ffir sehr kleine Konzentrat ionen (} ,,o 7 ,'~ 1) 
wird ]~ ,~, k4, fCtr sehr grof~e (} ~ -{ ,-~ 0) k ,-o ]q. Im grol]en 

ganzen  wird daher k mit s teigender  Konzentrat ion der reagie- 

renden oder mit ihnen gleichionigen Elektrolyte wachsen  oder  

abnehmen,  je nachdem k t ~ ]e4, also je nachdem die un- 
dissoziierten Molekeln oder die Ionen rascher  reagieren. Jedoch 
kann zwischen diesen Endwer ten  ein Maximum oder Mini- 
mum liegen. Sind nur gleichionige vertretbare Elektrolyte da, 
so ist der Einflul~ der Konzentra t ionen lediglich ein EinfluB 
tier gesamten Elektrolytkonzentra t ion v. Mit wachsendem !] 
fiillt der gemeinsame Dissoziat ionsgrad [~. Steigende Kon- 
zentrat ion wird also ein Anwachsen  yon k bewirken , wenn 
der Differentialquotient d l , / d }  negativ ist, ein Sinken wenn 
er positiv ist. 
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Nun ist d k ' d  ~ = - - 2  l q - -  1~, 2 q -  7,'. a ,~- 2 } (1" 1 - -  ]c., - -  7e:; + 7@. [st [n 

dieser Formel sowohl  das yon ~ freie als das  mit ~ multiplizierte Olied 

positiv, so w i r d  1~ jedenfalls  mit s te igender  Konzentra t ion  sinken.  Die 

Bedingung hierffir is ,  lq-q- ]q > l~ 2 -/-/q-~ > 2 / q ,  wobei  auch eines der beiden 

Ungleichhei tszeichen durch ein Gleiehheitszeichen ersetzt  werden kann.  Ebensc~ 

findet man,  dab te jedenfalIs ,nit s te igender  Konzentra t ion  steigt, w e n n  

lq-~-  k 4 ~ k,2 q -  lee, -< 2 lq ist, wobei  ebenfalls eines der beiden Ungleichheits-  

zeiehen du tch  ein Gleichheitszeiehen ersetzt werden kann.  Zwei Oleiehheits- 

zeichen kommen  nieht  in Betraeht, weil dann  Fall 1 vorl iegen wiirde. Is1: 

keine dieser beiden Bedingungen  erfi.illt, so gewinnt  auch ~ und damit  dee 

Wef t  de," Elektrolytkonzentrat ion Einflufi auf  das  Zeichen des Differential- 

quotienten.  Dann is,  das  Aufhe ten  eines Maxim'alms oder Mininmms yon /: 

denkbar .  Die Bed ingung  hierf~ir is,  

2 l q - -  I : ~ -  h:~ 

2 (h l - i -  k 4 -  h 2 -  k3) 

Diese Bed ingung  hat  nu t  eine Bedeutung,  wenn  sie fiir [~ einen zwischea  

Null und  Eins l iegenden Wef t  liefern kann.  Das ist der F'all f t i r /~  + ]~a ~> 2/~l 

und  / ~ 2 - I - k a > 2 l e . i ,  ferner flit k ~ + l ~ a - < 2 k  ~ und  l~ , -q - l~a<2l~  4, Uber  

das  in den einzelnen Ftillen zu erwartende Verhalten yon ]e geben die Wer te  

Aufseblul~, welebe rile / d ~ bei sehr  groi~en und sehr  kleiz~,en Konzentra t ionen 

einnimmt. Da fib" ~ = 1  d l e , ' d ~ = 2 1 ~ s - - / r  fib- ~ = 0  d l e ; d ~ =  

= - -  2 ]q -I- h 2 ~ 1~ ist, findet ,nan folgendes : 

h. 2 + - k  a : > 2 k  1 k 2-i-tr  3 < 2 k  s 

h,z-l-  lt3 ~ -  2 k ~ k 2 - t -  k3 = 2 ]Lj: 

1,2-t- h~ >- 21,1 1~2-~ k:3 ~ 2 k,.l, 

I~ 2 - l -  k 3 ~ 2 1%. s ,-4- le:~ ~ '2 It s 

k 2 -I- ]"a ~ 2 l q  k 2 - ~  I~ 3 - -  9 I,~ 

Zeichen yon 

d/~ ,' d ~ fi.ir "~nderung yon /~ 

i~* = 1 ~ = 0  mit s te igendem _v 

-F- ~ fallend 

0 -q-, fatlend 

- -  - t-  bis zu einem Maximum 
steigend, dann  fallend 

-5- - -  bis zu  einem Minimum 
fallend, dann  s te igend 

0 - -  s teigend 

- -  - -  steigend 

Durchgi ingiges  Fallen der Konstante  mit s te igender  Konzentrat ion tritt 

also ein fiir ]e~ ,-i- ]q~ ~ ~ / q  und entweder  ]e~ ~ -  k 3 ~ t~ 1 -+- ]~s oder 2 b t ~ t~ 2 ,-k- 

-4- h a > 7e1-t- l~ s .  Die Bedingung  h 2 H- l,'a ~ hi-k- le s i s t  also fiir das  Fallen 
nieht notwendig.  In den F~illen, wo sie zutrifft, is,  abe," notwendig  ebenfalls 

2/e s : > L , q - h a .  Denn man  hat  

/q < (/~2 + ha) 2 

I~ > (7~ 2 + 1~a) ~. 
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Die F/ille, in denen Steigen der Konzentrat ion Fallen der 

Konstante  bewirkt, sind also dutch 2 l ~ >  ]e s 4-/e a > 2 ]q 

gekennzeichnet ,  d. h. die Reaktion zwischen den Ionen muf3 

am raschesten,  die zwischen den undissoziierten Molekeln 

am Iangsamsten gehen;  das ari thmetische Mittel der Ge- 

schwindigkei tskonstanten der beiden zwischen Ionen und 
undissoziierten Molekeln eintretenden Reaktionen mug in der 

Mitre stehen, daf t  abet  auch mit einer der beiden anderen 
Konstanten gleich sein. 

Ebenso  ergibt sich als notwendige und hinreichende 

Bed ingung  f(ir das Steigen der gewShnlichen Konstante mit 

s te igenden Konzentra t ionen 2 ]e~ < / e  s 4- ~ < 2/q,  d. h. die 

Reaktion zwischen den undissozi ier ten Molekeln muf3 am 

raschesten,  die zwischen den Ionen am langsamsten gehen;  

ftir die Geschwindigkei ten der Reaktionen zwischen Ionen und 

-undissoziierten Molekeln gilt dasselbe wie frtiher. 

Ansteigen mit steigender Konzentrat ion bis zu einem 

Maximum und Sinken bei grSl3eren Konzentrat ionen tritt ein 

ftir 2/~t <:  ~_ 4-/ca > 2 ]~, d. h. das ari thmetische Mittel der 
Geschwindigkei t skons tanten  der Reaktionen zwischen undis- 

soziierten Molekeln und ionen mul3 grSl3er sein als die Ge- 

schwindigkei tskonstante  der Reaktion zwischen den undis- 
soziierten Molekeln und der zwischen den Ionen. Die ent- 

gegengesetz te ,  durch ein Minimum f/ihrende 5nde rung  tritt 

Die Elektrolytkonzentrat ion,  bei der das Maximum oder 
Minimum eintritt, kann man ftir bin~ire Elektrolyte aus dem 

ausgeze ichne ten  Vqert yon ~ unter  Heranz iehung  der Glei- 
chung 3 a) berechnen. Man finder 

(2 le 1 --/e~ -- ~)~ 

Ftir ; 1 -  k~ erh~ilt man einfach E -  2K. 

Reagieren bei einem der beiclen Elektrolyte Ionen und m~dissoziierte 
Molekeln gleich rasch, so liegt, wie schola erw~ihnt, FalI II vor, da dieser 
eine Elektrolyt dann gem~it3 seiner Gesamtkonzentrat ion w i r k s a m  ist. Ist B 
dieser Eiektrolyt, so geht die Geschwindigkeitsgleichung 13 )dm 'ch  Einftihrung 
der Bedingungen I" 1 = l~.,, t~:~ =/~=1 iiber in d x / d f  = [/~] CC] {]q ( l ~ % ) - t - / q T } ,  
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welche mit Formel 5) identisch ist. Fiir den Einflul3 der Konzentrationen gilt 

dal-er das bet II Gesagte. Dasselbe gilt bet vertretbaren Elektrolyten auch 

noch ila dem allgemeineren Fall ]~1-4-l~,l---~ l~e -}-lta, bet dem fiir keinen clef 
beiden Elektrolyte Gleichheit tier Reaktionsgesehwindigkeite1~ der undisso- 
ziierten Molekeln und der Ionen auftreten mull. Die Bedingungen f~ir Maxixna 

~md Minima erweisen sieh in diesen F~ille~'~ als nicht erf/_illbar. 

Von dieser Art sind die Reaktionen, die H o l m b e r g  als 
Kationenkatalyse bezeichnet hat und die im folgenden be- 
sprochen werden. 

3. Die gew6hnliche Konstante h/ingt yon den Anfangs- 
konzentrationen ab und ist innerbalb eines Reaktionsablaufes 
nicht gangfrei. 

Dies tritt ein, wenn die Bedingungen ffir den Fall 1 
(Hesausfalien der Dissoziationsgrade aus der Geschwindig- 
keitsgleichung oder ann~ihernde Unvertinderlichkeit derselben 
auch bet wechselnden Konzentrationen) nicht erffillt sind und 
wenn ferner die Gesamtkonzentration des Elektrolyte dutch die 
Reaktion getindert wird oder die Elektsolyte nicht vertretbar 
sin& Ob im letzteren Fall nicht bisweilen durch gegenseitige 
Atlfhebung verschieden gerichteter StOrungen ein einfacheres 
Verhalten (z. B. anntthesnde Gangfreiheit) auftreten kann, lasse 
ich dahingestellt. 

Sind alle amvesenden Elektrolyte gleichionig und ver- 
tretbar, so gilt ftir die AbhS.ngigkeit des gewOhnlichen Kon- 
stante yon den Konzentsationen dasseibe wie bet 2. Die dort 
gegebenen Regeln bestimmen dann sowohl die Abh/ingigkeit 
yon den Anfangskonzentrationen als den Gang inneshalb eines 
Reaktionsablaufes. Es kann daher fallender odes steigender 
Gang sowie ein Maximum oder Minimum auftreten. Reagiert 
e iner-der  beiden Elektrolyte entsprechend seines Gesamt- 
konzentration (d. h. im dissoziiesten und undissoziierten Zu- 
:stand gleich rasch), so geht dieser Fall in II, 3 fiber. 

Vielleicht bietet die schon erw/ihnte Einwirkung yon 
Ag NQ attf Halogenfetts~iuren ein hierhergeh/Sriges, auf nicht 
"~ertretbase Elektrolyte bezfigliches BeispieI. 

Die Einreihung ether Reaktion mit zwei Elektrolyten in 
eine dieser Gruppen kann in allen FS.1Ien auf Grund der 
quantitativen Abb~ingigkeit der gew6hnlichen Konstante yon 
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den Dissoziationsgraden, beziehungsweise Konzentrationer~ 
geschehen. Ist diese Abh/ingigkeit nicht genOgend vollst~indig 
erforscht, so kSnnen noch immerhin einige auffallendere Er- 
scheinungen Anhaltspunkte geben. Zum Beispiel kann ein 
Reaktionsverlauf, welcher durchwegs dem nach der Brutto- 
gleichung zu erwartenden entspricht~ in der Regel nur ira. 
Fall IV, "6 1, auftreten, eine durchg/ingige Erniedrigung der- 
Konstante mit steigender Anfangskonzentration nut bei IV, .( 
(doch kann sie bei IV, [~ vorget~iuscht werden, wenn ein 
Maximum bei einer sehr kleinen Konzentration auftritt), ein 
Maximum bei bestimmten Konzentrationen bei IV, ~ und "6 
ein Minimum nut bei IV, 7. Bei IV, e und ~, muff sich die 
gewShnliche Konstante mit abnehmender Konzentration dem 
Wert Null nS.hern; bei IV, 7 ist dies nut der Fall, wenn die 
Ionen nicht miteinander reagieren (k~=0) .  Dal~ die Kon- 
stante innerhalb eines Reaktionsablaufes einen Gang mit Maxi- 
mum hat, kann nur bei IV, ~ und T, vorkommen, ein Gang 
mit Minimum nur bei IV, 7. Es ist jedoch zu beachten, dab 
der wirkliche Gang durch Versuchsfehler sehr leicht entstellt 
werden kann. DaB die Konstante mit steigender Anfangs- 
konzentration steigt sowie daft sie innerhalb eines Reaktions- 
ablaufes einen durchwegs steigenden oder durchwegs fallenden. 
Gang zeigt, kann in allen Unterfiiilen yon IV vorkommen. 

Die Kationenkatalyse. 

Zu- Fall IV, 7, 2, geh6ren 1 die F~ille, welche H o l m b e r g  
ats Kationenkatalyse bezeichnet, aber auch schon (allerdings 
unter EinfOhrung unnStig weitgehender Vernachl~issigungen) 
auf die Dissoziationsverh/iltnisse zurfickgeftihrt hat. Insbeson- 
dere geh6rt hierher die Reaktion von Basen in w/isseriger 
L6sung auf viele halogensubstituierte S/iuren, wetche z. B. 
nach der Gleichung BrHX(COONa) ,~4-NaHO = NaBr4-  
+ (OH) H X(COO Na),~ [oder X(COO Na),~4- H20 ] "~ erfolgt. 

1 Vgl. A c r e e ,  Am. chem. J., 78, 361 (1912). 
Die Natur der Produkte ist, wenn sie nicht an Simultanreaktioner~ 

5eteiligt sind oder katalytiseh wirken, entgegen mancher  gelegentlizh ge- 
iiul3erter Ansicht nur insofern yon Bedeutung, als die gebildeten Stoffe dell 

Dissoziationsgrad der reagierenden Elektrolyte beeinfiussen. 
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Sie ist beispielsweise yon S c h w a b ,  1 E u l e r ,  ~ S e n t e r ,  a 

J o h a n n s o n ,  ~ H o l m b e r g  ~ an der Chlor- und Bromessig- 

s~iure, von H o l m b e r g  c an der rac-Dibrombernsteins~iure, 

i-Dichlorbernsteins~iure, e}-Dibrompropions~iure und ~.}-Di- 

brombutters~iure, von J o h a n n s o n  7 an der Mesodibrombern- 

steins/iure, Dichlorbernsteins/iure (Schmelzpunkt 210 ~ und 

Brombernsteins~ure, von S m i t h  s an der }-Chlor-~.-milchs/iure 

und }-Phenyl-~.-chlor-}-milchs~iure untersucht  worden. Ab- 

gesehen  yon der Brombernsteins~iure 9 zeigt die Reaktion: in 

allen diesen F/illen denselben Charakter)  0 Die Reaktions- 

gleichung zeigt zun~ichst, daft alle auftretenden Elektrolyte 

das Metallatom gemeinsam haben und seine in ionisierbarer 

Form vorhandene Menge dureh die Reaktion nicht ge~indert 

wird. Da die Salze alle 15slich sind, ~indert sich auch die in 

,~quivalenten gerechnete Konzentrat ionssumme der ionisier- 

baren Metallverbindungen nicht. Bei Verwendung der Natrium, 

salze e i n b a s i s c h e r  halogensubsti tuierter S/iuren ist dat~er 

ohne weiteres zu erwarten, daft die gewShnliche Geschwindig-  

keitskonstante innerhalb eines Reaktionsablaufes keinen Gang 

zeigen wird. Denn das Na HO und die Natfiumsalze der auf- 

~retenden S~iuren sind ungef/ihr gleich stark dissoziiert und 

dfirfen, da sie auch die fibrigen Bed ingungen  erffillen, a l s  

vertretbare Elektrolyte be handelt werden. Im Fall der mehr- 

basischen S/iuren kann dies atlerdings nicht yon vornherein 

angenommen  werden. Die Gangfi'eiheit ergibt sich aber, wenn 

1 Van't Hoff-Cohen, Studien zur chemis'chen Dynamik, pl 15. 
2 Bet. D. oh. G., 39, 2726 (1906). 
3 Trans. oh. soc., 95, 1832 (1909); Z. phymK, Ch., [0, 513 (1910). 

Z. physik. Ch., 2.9, 621 (1912). 
.5 Z. physik. Ch., 88, 388 (1914). 
a Z. physik. Ch., 2.9, 147; 80, 573 (1912). 
7 Z. physik. Ch., 2"9, 621 (1912). 
8 Z. physik. Ch., 81, 357 (1913). 
9 Bei dieser tritt vielleicht eine Nebenreaktion auf. 

10 Wesentlfch anders verhalten sich die a-Brompr0pionsiiure: und a-Brom- 
bu:tersiiure (Senter; vgl. auch Holmberg, Z. physik. Gh., 80, 590 [1912]; 
86, 451 [1913]), weil bei ih~eh die t~eaktion mit Wasser, die einem anderen 
Typus angehSrt, gegeniiber der mit AIkalien iiberwiegt. 

Cbemie-Hef t  Nr. 1 und 2. 5 
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man  yon der gelegentl ich der Versei fung der Phtals~iureester 

du tch  a lkohol isches  Natron bew~ihrten Ni ihe rungsannahme 

Gebrauch  macht,  daft ein Mol des Na t r iumsa lzes  der zwei -  

~basischen S/lure sich beztiglich seiner  Dissoziat ion und des  

Einflusses  auf  den Dissozia t ionsgrad der tibrigen Nat r ium-  

verbindungen wie zwei  Mole e ines  Salzes einer e inbas ischen  

Siiure verh/ilt. 

Tats / ichl ich zeigt die gewShnl iche  Gesehwindigkei t s -  

konstante  auch bei den zwe ibas i schen  S/iuren keinen Gang.  

Sie wtichst  mit s teigender Anfangskonzent ra t ion  und (bei Ver- 

w e n d u n g  der Na-Verb indungen)  durch Zusa tz  von Nat r ium-  

salzen ( S c h w a b ,  E u l e r ) ,  und z w a r  durch versch iedene  

Nat r iumsa lze  in gleicher Weise  ( S e n t e r ) .  1 Maf~gebend ftir 

die gewShnl iche Geschwind igke i t skons tan te  ist nur  die Ge-  

samtkonzen t ra t ion  des Metalls ( H o l m b e r g ) .  Verschiedene  

Basen wirken verschieden s tark ( H o l m b e r g ) .  Aus der Ver-  

schiedenhei t  der Wi rkung  verschiedener  Basen 2 und dem 

Einflut3 des Zusa t ze s  gleichioniger Salze geht  die Betei l igung 

der undissozi ier ten Molekeln an der Reaktion hervor.  DaB: 

me gewShnliche Konstante  nut  von der Natur  des Metal ls  

und seiner Gesamtkonzent ra t i0n  abh/ingt, beweist ,  dal3 es  

berecht igt  ist, die vorhandenen  Elektrolyte  auch im Fall der  

zweibas i schen  Siiuren als ann/ihernd ver t re tbar  zu betrachten.  

Nicht anders  liegen die Verh~tltnisse auch in alkohol ischer  

LSsung. 3 Ftir Bromessigs/ iure  ist ebenfalls die Gangfreiheit  dec 

b imolekularen  Kons tan te  , ihr Steigen mit de r Anfangskonzen t ra -  

tion des alkoholischen Natrons  und dutch  Zusa tz  yon N a B r  ~ 

sowie das verschiedene Verhal ten yon Kalium und Nat r ium 

nachgewiesen .  Die =-BrompropionsS.ure und Bromberns te in -  

s/iure zeigen dieselbe Ausnahmes te l lung  wie in w~isseriger 

LSsung. 

1 Eine Ausnahme bildet nach Senter das Natriumformiat. Das ist 
unsehwer zu erkliiren, cla dieses Salz ebenfalls mit der halogensubstituierterL 
Siiure reagieren kann, und zwar mit einer gegen die der Base nicht zu ver- 
nachliissigenden Geschwindigkeit. Diese Annahme ist allerdings nicht gepriift.. 

2 Vgl. Bredig, Z. f. Elektroch., 18, 539 (1912). 
3 Madsen, Chem. Zentr., 1913, II, 1133, und insbesondere Senter  

und Wood, ebendort, 1915, II, 94i; i~)16, II, 996. 
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Da die Konstante mit steigender Konzentration steigt, 
kann der Mechanismus der Reaktion nur aus dem quantita- 
riven Gesetz dieses Steigens erschlossen werden. Aus diesem 
Grunde und um zu sehen, wie weit die hier gemachten 
NS.herungsannahmen den Versuchen auch quantitativ gen0gen, 
babe ich einige Versuche yon H o l m b e r g  berechnet. Zun/ichst 
wurden einige vorliiufige Berechnungen gemacht, die einerseits 
zeigen sollten, inwieweit die Wahl des Wertes der Dissozia- 
tionskonstante die Ergebnisse beeinflul3t, andrerseits die Ein- 
reihung der Reaktion in einen der zu Fall IV gehSrenden 
Unterfttlle ermSglichen soltten. Hierzu wurden die Versuche 
yon H o l m b e r g  t'~ber die Einwirkung yon Natriumhydroxyd 
auf rac-Dibrombernsteinsiiure benutzt, tlnd z w a r  die Tabellen 
8, 10, 12 bis 14, 16, 18, zum Teil auch 9, 11 und 17.1 

Im Fall IV, ~. tritt nut eine einzige Konstante auf 
~Gleichung 10)]; dJese wurde aus Tabelle 10 berechnet, die 
zwei Konstanten der Ftille IV, ~ [Gleichung 11)] und IV, 7, 2, 
unter Annahme, dal3 einer der Elektrolyten proportional seiner 
Gesamtkonzentration wirkt [Gteichung 5)],  aus Tabelte 8 
und 10, die drei Konstanten des allgemeinen Falles IV, 7, 2 
[Gleichung 14)], aus Tabelle 8, 10 und 16. Die Rechnung 
wurde sowohl mit K =  0"2, was etwa der Leitf/ihigkeit des 
Natriumhydroxyds in verdtinnter LSsung entspricht, ats auch 
mit K = 0"6 geftihrt. Die Konstanten der Gleichung 5) wurden 
aul3erdem mit K = 0 '2  aus den Tabellen 8 bis 14 und 
16 bis 18 nach der Metbode der kleinsten Quadrate gerechnet. 
Man erhielt: 

G1eichung 10) Gleichung I1) Gleichung 14) 

K h' k m k i leI k~--Ktq3 k 4 

0 '2  37"07 - -  i6"65 ~ - 1 5 ' 4 5  7 '27  4"8 1"086 
0 ' 6  184'7 - -161"5  - b 3 8 " 7  478 10'37 1"0724 

Oleicbung 5) 

aus Tabelle 8, 10 Meth. d. kl. Ou. 

hm ki km ]~i 

4 ' 9 0  0"98 4 ' 8 9 6  1 '016 
8"60 1"10 

Z. physik. Ch., 79, 154. 
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Hieraus sieht man zunS.chst, dab der Fall IV, ~ nicht 
vorliegen kann, da die Anwendung der Gleichung 11) auf 
negative Werte der einen Geschwindigkeitskonstante Kihrt. 
Diese Konstantenwerte wtirden tibrigens auch ein Maximum 
der gewShnlichen Geschwindigkeitskonstante bei einer Gesamt- 
natriumkonzentration von 0 '07 bis 0"08 verlangen , welches 
in Wirklichkeit nicht auftritt. 

Mit Hilfe der obigen Konstantenwerte wurden die ge- 
w6hnlichen Konstanten der einzelnen Versuchsreihen berechnet. 
Die folgende Zusammenstellung enth~ilt die Ergebnisse dieser 
Berechnungen, ferner die Gesamtkonzentrationen der einzelnen 
Versuchsreihen, die gefundenen Werte der gewShnlichen Kon- 
stante t~, endlich die von H o l m b e r g  nach seiner Potenz- 
formel (I) und seiner linearen Formel (II) berechneten. Die 
zweite Holmberg'sche gerechnung ist f/_ir die Tabellen 16 bis 18 
yon mir ergtinzt. Nach Gleichung 5) finden sich entsprechend 
den beiden Konstantenberechnungen zwei Berechnungen. 
I beruht auf den Tabellen 8 und 10, I[ auf den nach der 
Methode der kleinsten (~uadrate erhaltenen Werten. 

Tabelle 

8 9 10 11 1 7  1 8  16 1 2 - - 1 4  

Gesamt-Na-Konzent ra t ion  1 

0"037 0"052 0 ' 0 7 4  0"093 0 ' 0 9 6  0 ' 0 9 7  0"110 0"1126 

]t ge funden  

1 '51  1 6 4  1"85 1"95 2"08 2 ' 1 3  2"11 2"07,  2 ' 1 9 ,  2"19 

kbe r nach  Gle ichung 10) 
(K = 0.2) 

0"69 1 ' 0 5  1"85 2"45 2"54 2"58 2 ' 9 5  3"04 

(K = 0.6) 

0 ' 5 5  - -  1 ' 8 5  - -  - -  2 ' 8 7  3"44 3"57 

kbe r nach  Gleichung 14) 
(K = 0.2) 

1"51 1"64 .1"85  2 , 0 0  2"02 2-03  2 - 1 t  2"13 

(K= 0~ 
1"51 -- 1"85 -- -- 2"03 2"11 2"13 

i Die Zahlen sind behufs Ramnersparnis gekiir~t. Gerezhnet wurde mil 

den genauen~ yon Hohnberg angegebenen Zahlen. 



Kinetik der Reaktionen mit Elektrolyten. 69 

1 "51 

1 "5l 

1"55 1'70 

1"47 1'65 

#ber nach Gleichung 5) 

(~:= 0"2) I. 

1 . s 5  - -  -- 2.oi 2.09 2.1o 

( K =  0 , 6 )  

i.s5 - -  - -  s.o3 2.12 2.!4 

(i~ = 0 . 2 )  I I .  

1'88 2'01 2'03 2'01 2'11 2'13 

kbe r Holmberg I. 
1"86 2'01 2"03 2'04 2'12 2'14 

hbe r Holmberg II. 
1"51 1'64 1 " 8 2  I'08 2'00 2 " 0 1  2'11 2"14 

Die Zusammens te l lung  zeigt zung.chst, da6 eine betr~icht- 

Iiche Veri inderung des Vgertes der Dissoziat ionskonstante  das 

Ergebnis  der Rechnung nut  sehr wenig beeinflufit. Die Zahten- 

werte  der in den Formeln auftretenden wirklichen Geschwindig-  

kei tskonstanten werden zwar  zum Tell  sehr "~tark gefi.ndert; 

abe t  die allein beobachtbaren  gewShnl ichen Konstanten der 

einzelnen Versuchsre ihen kommen  nahezu  gleich heraus, wenn  

man K ~  0"2 0der 0"6  setzt. Bei der Reehnung naeh 

O t e i c h u n g  14) ist die l Jbere ins t immung sogar  eine v61lige; 

bei der nach Gleichung 5) sind die Abweichungen der beiden 

Rechnungen  kleiner als der Einfluf3 tier Versuchsfehler .  Nur  

bei Gleichung 10) unterscheiden sich die beiden Rechnungen 

el:was mehr;  aber  auch hier sind die Unterschiede  klein gegen-  

tiber denen, die bei Annahme eines anderen Reakt ionsmecha-  
nismus a u f t r e t e n .  

W a s  den Reakt ionsmechanismus  betrifft, so verlangt  
Oleichung 10) ein viel stfirkeres Ansteigen der gewShnlichen 

Konstante  mit der Anfangskonzentra t ion,  als es die Versueh~ 

zeigen. 1 Daraus  und aus der Unbrauchbarkei t  der Gleichung 1 1) 

foigt, daft jeder  der beiden Elektrolyte  nur in Form der un~ 

dissoziierten Motekeln oder e i n e s seiner  Ionen (ira vorliegenderi 

Fall des S/iureanions und Hydroxyl ions)  reagiert. Die drei* 
konstant ige  Formel  14) stellt die Versuche sehr gut  dar. Da~ 

1 Dasselbe ergibt sich, wenn auch in abgeschw~ic!~tem Mal]e, wenn man 
nicht das Massenwirkungsgesetz, sondern die aus der 12eiffiihigkeit erschlossen en 
Dissoziationsgrade bin~l'er Salze zugrunde legt. 
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ist begreiflich, da sich die Versuche tiber einen ziemlich kleinen 
Konzentrationsbereich erstrecken. Aber auch die zweikonstan- 
tige Formel 5) stellt die Versuche recht gut dar. Es fst 
daher die Annahme m6glich, dab einer der beiden reagierenden 
Stoffe (aber nicht beide, da sonst k yon den Anfangs- 
konzentrationen unabh/ingig sein mfitBte) im undissoziierten 
und ionisierten Zustand gleich rasch reagiert. Notwendig ist 
diese Annahme abet nicht, da die Berechnung nach Glei- 
chung 14) zu Konstantenwerten ffihrt, die dieser Bedingung 
nicht entsprechen. Die nach Gleichung 14) gerechneten Kon- 
stanten zeigen, daft die Ionen untereinander jedenfalls am 
langsamsten reagieren. Das kann in Obereinsfimmung mit 
H o l m b e r g  darauf zurtickgeffihrt werden, dab sie gleiche 
Ladungen tragen u n d  sich daher abstol3en. Ob aber die 
Reaktion zwischen zwei undissoziierten Molekeln oder zwi- 
schen einer undissoziierten Molekel und einem Ion rascher 
geht, bleibt ur~entschieden, da die Rechnungen mit K ~  0"2 
und K ~  0" 6 diesbeztiglich entgegengesetzte Ergebnisse liefern. 

Daf3 die Gleichung 14) imstande sein werde, auch atle 
fibrigen einschlS.gigen Versuche darzustellen, ist mit Rfick- 
sicht auf ihre gute Obereinstimmung mit den bisher be- 
sprochenen Versuchen und die grol3e Zahl ihrer Konstanten 
so gut  wie sicher. Wohl aber wurde noch geprtift, ob auch 
Gleichung 5) allen zu stellenden Anforderungen entspricht. 
Diesbezfigtich kommt zun~ichst in Betracht, dab der Wert 
yon k/ auch ffir die Versuche mit KHO gelten muB. Unter 
der Voraussetzung, dal3 auch ftir Kalisalze K ~ - 0 " 2  ist~ 
berechnet sich aus Tabelle 19 und 20 mit k i ~  1'016 ffir 
KOH k ~ - - 4 " 1 2 3  und 4"163 (ira Mittel 4'143), also sehr gut 
iiberei1~stimmend. 

H o l m b e r g  hat auch Versuche ausgeffihrt, bei denen K 
und Na nebeneinander anwesend waren (Tabelle 36 bis 39), 
und hat zur Darstellung der gleichzeitigen Einwirkung zweier 
Basen eine empirische Potenzformel benutzt. Wenn man auf 
Grund der bisher best/itigten Gfiltigkeit der Gleichung 5) 
annimmt, dal3 das dibrombernsteinsaure Salz entsprechend 
seiner Gesamtkonzentration reagiert, liegt Fall III dieser Mit- 
teilung vor. Die dort gegebene Gleichung 7@ ist gerade mit 
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Rticksicht auf  den vorl iegenden Fall abgeleitet worden.  Inwie- 

wel t  sie den Ta t sachen  gerecht  wird, zeigt folgende Z u s a m m e n -  

stellung der gefundenen sowie der yon H o l m b e r g  und yon 

m i t  berechneten gew~Shnlichen Konstanten ( K ~  0"2,/~i ~ 1"016, 

1~ ~ 4"896, /J.~ = 4 '143):  

Tabelle . . . . . . . . . . . . . . . . .  36 37 38 39 
/r gefunden . . . . . . . . . . . . . .  1'93 2' 13 1"89 1 "93 
]%er Wegscheider  . . . . . .  1'89 2"03 1'93 1 "93 
/~ber Holmberg . . . . . . . . . . .  1'89 2"07 1'94 1"96 

Die hier entwickelte Theor ie  einschliel31ich der dabei 

gemach ten  NS.herungsannahmen stellt also die Beobachtungen  

vSllig ausre ichend dar. Nut  bei der E inwirkung  gemischter  

Basen s t immt sie vielleicht ein wenig schlechter  als die 

empir ische Formel yon H o l m b e r g ;  abet  die Abweichungen  

zwischen  den beiden Berechnungen sind kleiner als die 

zwischen der Holmberg ' schen  Berechnung und den Versuchen. 

Bei den Holmberg ' schen  Versuchen mit N a O H  und 

t) ibrombernsteinst iure war  die hSchste Metallkonzentration 

0"113 5qu./Liter.  Da sich bei der Verseifung des Phtals~ture- 

di/ithylesters und Essigesters  durch alkoholisches Natron 

herausgeste l l t  hatte, dal3 die hier benutz ten  N/iherungs-  

annahmen  bei Na-Konzent ra t ionen von 0"3 aufw/irts nicht 

mehr  zutreffen, babe ich auch die Versuche  yon H o l m b e r g  

t'~ber die Einwirkung yon KOH auf ChloressigsS.ure ~ berechnet.  

H o l m b e r g  hat die Kons tan te  seiner linearen Formel  aus den 

Versuchen mit den Ka l ikonzen t r a t i onen  0"05 und 0"5  be- 

rechnet  und damit die Versuche  darstellen kSnnen. Legt  man 

bei Anwendung  der hier gegebenen Formeln dieselben Ver- 

suche  zugrunde  (Berechnung  I, ]e,,~ ~- 0"0387, /ei = 1 ) ' 0 1 1 6 ) ,  

so ist die l ) be r e in s t immung  mangelhaft .  Dagegen erh/ilt man 

his zur  Konzentrat ion 0" 3-n.  eine ganz ausreichende lJberein~ 

s t immung,  wenn  man der Berechnung  dig Konzentra t ionen 

0"05  und 0"2  zugrunde  legt (Berechnung II, ] ~ - - 0 " 0 3 0 4 ,  
]ef = 0"0133). Bei der h/Schsten Konzentra t ion  wird dann der 

berechnete  Wer t  zu niedrig,  was  mit den bei den Verseifungen 

z Z. physik. Ch., gS, 388 (1914), Tabelie t his 9. 
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in alkoholischer LSsung gemachten Erfahrungen fibereinstimmt. 
Dies zeigt folgende Zusammenstellung, bei der wieder K - -  0' 9 
gesetzt ist: 

Tabelle . . . . . . . . . . . . . . .  6 

K-Konzen t ra t ion  . . . . . . .  0" 05 

/~ gefunden  . . . . . . . . . . .  0 ' 0 1 6 2  

kbe r H o h n b e r g  . . . . . .  0 ' 0 1 6 2  

/ebe r W e g s e h e i d e r  I . .  0"0162 

/ ~ b e r W e g s c h e i d e r  I [ , .  0 ' 0 1 6 2  

7 1 - - 5  8 9 

O' 10 0 ' 2 0  0 ' 3 0  0"50  

0"0171 0"0198 0 ' 0 2 1 7  0"0261 

0"0173 0"0195  0 ' 0 2 1 7  0"0261 

0 , 0 1 8 9  0 ' 0 2 2 0  0 ' 0 2 3 8  0"0261 

0 ' 0 1 7 9  0 ' 0 1 9 8  0 ' 0 2 1 0  0"0225 

Ebenso wie die meisten Reaktionen zwischen halogen- 
Substittfierten S/iuren und freien Basen verhalten sich auch, 
soweit dies untersueht ist, die Einwirkung yon Thiosulfaten 
auf Salze der Chlor- und Bromessigsiiure, * die Verseifung der 
aeetylglykolsauren Salze dutch Basen 2 und die EinwiFkung 
von Xanthogenaten auf ehloressigsaure Salze. 3 Im ersten und 
dritten Beispiel tritt der Thiosulfat-, beziehungsweise Xantho- 
genatrest an d!e Stelle des Hydroxyls bei den  frtiher be- 
sprochenen Reaktionen, im zweiten CHsCOO an die des 
Halogens. Bei allen diesen Reaktionen zeigt die bimolekulare 
Konstante keinen Gang und steigt mit steigender Gesamt- 

konzentration des Metalls. ~ 

Die seheinbare Reaktionsordnung tier Elektrolytreaktionen.  

Als scheinbare Reaktionsordnung bezeichne ich jene, die 
man erh/ilt, wenn man die Reaktionsgeschwindigkeit propor- 
tional den Gesamtkonzentrationen der reagierenden Stoffe 
(ohne Rficksicht auf ihre elektrolytische Dissoziation) ansetzt. 
Eine mit der Bruttoreaktionsgleichung nicht tibereinstimmende 
scheinbare Reaktionsordnung ist identisch mit einem Gang de1 ~ 
gewShnlichen Konstante k. Ein sinkender Gang von k bedeutet, 
daft die scheinbare Reaktionsordnung hSher ist als die der 

1 K r a p i w i n ,  J. chim. phys. ,  10, 289 (1912}; Z. physik.  Ch., 82, 439 

(1913). 
2 H o l m b e r g ,  Z. physik .  Ch.. 84, 453 (1913) 

s H o l m b e r g ,  Z. physik.  Ch.. 88. 385 (1914). 
Auffallend ist, dal] ein Versuch von K r / i p i w i n  mit Bromessigsgui~e 

(Z. phys ik .  Ch., 82, 443, Tabel le  7) s ieh dieser Regel nicht  fiigt, wShrend 

bei der Chloressigsiim-e di~se ~r!regelm~it3igkeit nicht  auftritt. 
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Bruttogleichung der Reaktion entsprechende, ein: steigender 
das umgekehrte, falls man in fiblicher Weise annimmt, dab 
die behufs Erzielung einer Konstante hinzuzuftigenden Kon- 
zentrationen mit dem Fortschritt der Reaktion abnehmen. Ftigt 
man der der Reaktionsgleichung entsprechenden Geschwindig- 
keitsgleichung mit der Zeit zunehmende Konzentrationen hinzu, 
so ist die aus dieser A1mahme folgende Reaktionsordnung 
niedriger als die der Reaktionsgleichung, wenn ]~ einen fallenden 

G a n g  hat. 

Ist [C] das Konzentrationsprodukt der in der Bruttoreaktionsgleichung 

vorkommenden,  an der Reaktion beteiligten Stoffe und ist in d x l d t  = l~ [G} 

]; nicht konstant,  so wird man in vielen F~.llen eine innerhalb des Reaktion~- 

ablaufes konstant  bleibende Gr61~e /,' dadurch erhalten k~innen, daft man in 
die Geschwindigkeitsgleichung noeh eine weitere Konzentra~ion [C'],  erhobe~ 

zu einer positlven 0der negativen Potenz # (oder ein Produkt solcher Kon- 
zentrat ionen yon der Dimension ~),. hinzufi.igt, also setzt d x [ d t  ~ ; '  [C] [C']~t. 
Ct i s t : d a n n  die Abweichung der scheinbaren Reakt ionsor&mng yon der nach 

der Bruttogleiehung zu erwartenden. Von [C']  nimmt man in der Regel a!~, 
dal3 es mit dem For tschr i t t  der Reaktion abnimmL Da in h ' [ C ~ ] r  

]:' konstant  sein s011, mul3 man bei fallendem ]~ ~ positiv w:Ahlen, d. h. die: 

scheinbare Reaktidnsordnung is~: gr/31~er aIs die der Bruttogleichung ent- 

sprechende. Wenn  man aber Autokatalyse 1 oder Simultanreaktionen annehme~ 

kann, besteht auch die M6glichkeit, [C'] mit dem FortschrJtt der Reaktior~ 

steigend z u wiihlen, wodurch Ir sein Zeicl~en wechselt .  

Ist d]~ die )~.nderuug yon /~, ~ die .~.nderung von [C'], so folgt aus 

~' [C']  '~ l~ un d l~ I ( [C ' ]  § A) ~ = 1~ § d/~ d I~ = 7~' { ( I t ' ]  + A),~__ [C,],~ }. 
H~eraus 'ergeben sich die m~igliehen F~ille: 

Reaktions- 

ordnung 
,.l C' r erseheint d It l~ 

negativ abnehmend positiv vergrat3ert negativ fallend 

,, >> negativ verkleinert positiv steigend 
positiv zunehmend positiv vergr613ert , .>, 

,> >, negativ verkleinert negativ faIIend 

Die Gr/3f3e: der m6glichen Abweichung der scheinbaren 
Reaktionsordnung'von der nach der Bruttoreaktionsgleichung 
zu' erWartenden ergibt sich ftir bin/irg Ver t ' r e tbare  Elektro- 
iyte durch Betrachtung der F/ille mit sehr groBem oder sehr 

1 l~'ber die Systematik autokatalytischer Prozesse vgl. Z a w i d z k i ,  Bull. 
3_c. Cracovie, 1916, stifle A, p. 339. 
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kleinem Dissoziationsgrad. Aus der Formel 3a) folgt, daft ftir 
grof~e 4 E/K, also kteine Dissoziationsgrade, n~herungsweise 

--  ~ / ~ / E  ist, da eins neben 4 E/K und ebenso neben der 
Wurzel vernachl~issigt werden kann. 1--~ ist dann yon 1 
wenig verschieden. Ein mit 1--f~ multipliziertes Glied in der 
Geschwindigkeitsgleichung gibt also zu einer wesentlichen 
Anderung der Reaktionsordnung keine Veranlassung. Auch 
ein mit ~ multipliziertes (also auf die Reaktion eines Ions 
beztigliches) Glied ~indert die Reaktionsordnung nicht, wenn ~. 
w~hrend des Reaktionsablaufes konstant ist. Ist dagegen E 
verfinderlich, so bewirkt ein mit ~ multipliziertes Glied bei 
fallendem E eine Herabsetzung, bei steigendem eine Erh6hung 
der Reaktionsordnung, und zwar h6chstens um 1/2 f/Jr jede 
auf ein Ion beztigliche Konzentrationspotenz, da die Ge- 
schwindigkeitsgleichung im Grenzfall die Form d.~/dt "~ 

~[C] y,-~ annimmt. Eine nach der Reaktionsgleichung 
bimolekulare Reaktion, bei de rnur  eine Ionenkonzentration zur 
ersten Potenz in Betracht kommt, kann also bei fallendem E 
ungeffihr v o n d e r  l '5 - ten  Ordnung werden, bei zwei Ionen- 
konzentrationen v o n d e r  ersten Ordnung. 1 Bei grol~em Dis- 
soziationsgrad (4 E/K klein gegen 1) gibt die Reihenentwick- 
lung der Wurzel ann~ihernd ~ ~ 1--V/K, was von 1 wenig 
verschieden ist, und 1 - - , ~ -  E/K. In diesem Fall /indern die 
G1ieder mit ~ die Reaktionsordnung nicht erheblich, die mit 
1--} ~indern sie (im Grenzfall um je 1 ft'tr jede Potenz von 
1--}), falls Z vergnderlieh ist; bei fallendem v erhOhen sie 
die Reaktionsordnung. Im ganzen gilt also bei fallendem s 
und binfiren vertretbaren Elektrolyten, dat~ die Ionenreaktionen 
die Ordnung erniedrigen, die der undissoziierten Molekeln sie 
erh6hen; der Einflul~ der Reaktionen zwischen undissoziierten 
Molekeln und Ionen [Glieder mit }(1--})] wird bei kleiner 
Dissoziation wesentlich durch die Ionen, bei grol~er durch die 
undissoziierten Molekeln bestimmt. Bei nicht vertretbaren 
Elektrolyten kann eine scheinbare, von der Bruttoreaktions- 
gleichung abweichende Reaktionsordnung auch auftreten, wenn 
die gesamte Elektrolytkonzentration sich nicht ~tndert. 

1 Vgl. Wegseheider, Mon. f. Ch., 36, 638 (1915), 
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D ie  w i r k l i c h e  A b w e i c h u n g  d e r  s c h e i n b a r e n  R e a k t i o n s -  

~ ) r d n u n g  y o n  d e r  d e r  B r u t t o r e a k t i o n s g l e i c h u n g  b l e i b t  in  d e r  

R e g e l  h i n t e r  d e n  a n g e g e b e n e n  G r e n z w e r t e n  s t a r k  z u r t i c k ,  d a  

d i e  V o r a u s s e t z u n g e n  f t i r  d a s  A u f t r e t e n  d e r  G r e n z w e r t e  b e s t e n -  

fa l l s  in  g r o b e r  A n n t i h e r u n g  erff~llt s i n d  u n d  d a h e r  d e r  Einf lu t~  

d e r  I o n e n  u n d  d e r  u n d i s s o z i i e r t e n  M o l e k e l n  im e n t g e g e  n-  

g e s e t z t e n  S i n n  w i r k t .  D i e  gr613ten A b w e i c h u n g e n  s i n d  z u  

. e r w a r t e n ,  w e n n  w e s e n t l i c h  n u t  d ie  I o n e n  o d o r  n u r  d ie  t m -  

d i s s o z i i e r t e n  M o l e k e l n  r e a g i e r e n .  

An der Hand dieser EriSrterungen m6ge aueh der frtiherl hervor- 
gehobene Befund besprochen werden~ dab die Verseifung des phtal~thyl- 
estersauren Natriums durch alkoholisches Natron, welche als Reaktion der 
beiden undissoziierten Molekelarten dargestellt werden kanla, meist dem 
Gesetz der trimolekularen Reaktion unter dec Annahme, daft sic beztiglich 
des NaOH yon der zweiten Ordnung set, gehoreht, wiihrend nach der 
Reaktionsgleichung ein bimolekula:er Verlauf zu erwarten war. Bet den Ver- 
suchen I und V bedarf dies, wie sehon fr{iher erw~ihnt, keiner Erkliirung, da 
das Alkali in grotlem i.~bersehu/3 und seine Konzentration daher als anniihernd 
konstant zu betraehten war. Nach den hier  gegebenen Darlegungen ist 
.eine Erhghung der Ordnung tiber 2 bet jenen Versuchen zu erwarten, bet 
denen infolge AusMTstallisierens des phtalsauren Natriums eine Verminderung 
der gesamten EIektrolytkonzentration eintrat, also autaer bet I u n d  V nut  
bet  IV. Da in der Gesehwindigkeitsgleiehung der Faktor (1--~)~ auftritt, 
wtirde bet sehr grol3en Dissoziationsgraden nahezu eine Erh/Jhung der Ord- 
ntmg um 2, also eine quadrimolekulare Reaktion auftreten k6nnen. Da abet 
tier Dissoziationsgrad nut ungefiihr */a ist, geht die St/Srung der Reaktions- 
ordnung nicht so welt. D ie  Versuehe II und llI, bet denen die Gesamt- 
konzentration der E!ektrolyte unveriindert bleibt, sollen bimolekular ver- 
Iaufen. Das ist bet III auch der Fall. Bet II hat die damals gegebene 
Berechnung trimOlekularen und nicht bimolekularen Reaktionsablauf gegeben. 
Es ist bei Fall tV= sehon erwiihnt worden, daft dies nut yon einem 
kleinen Fehler in den Anfangskonzentrationen herkommt; wenn man yon der 

~ersten Titration ab rechnet, finder man bimolekularen Verlauf. Demgem~it3 
zeigt die trimolekulare Konstante bet dieser Reehenweise trot~ des grol3en 
Einflusses der Versuehslehler einen unverkennbaren Gang (0"58, 0"86, 0"85, 
~0"70, I '25 ,  0"97, 0"79, 1"i4,  1'48, 1"29). 

Auch bet Versuch IV ist die Anfangskonzentration vermutlieh etwas 
zu hoeh. Es ktJnnte daher der Verdaeht entstehen, daft aueh bier die 
angegebene~ Gtinge der Konstanten dureh Fehler der Anfangskonzentrationen 
hervorgebraeht sind, so daft zwisehen den Versuehen II und IV nieht der 
:nach der Theorie zu erwarf.m~de Unterschied bestehen wiirde. Es wurdert 

1 W e g s c h e i d e r  und v. A m a n n ,  Mort. f. Ch., 36, 566 (1915). 
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daher such yon dieser Versuchsreihe einige Konstantenberechnungen yon der- 
ersten Titration ab ausgeftihrt. Sie ergaben: 

Zeit . . . . . . . . . . . . .  29"5 8 1 ' 5  205 404'5 1651"5 t663'5 6138'5 
Bimol. Konst.X100 2 '3 2" 1 1"9 1"8 1"4 1"5 1'0. 
Trimol. Konst.X 100 45 29 37 38 40 41 45 

Auch die ver~tnderte Berechnung ~.ndert nichts daran, daft die bimole~ 
kulare KonStante einen fallenden Gang zeigt, die trimolekulare dagegen 
ziemlich gangfre[ ist. 

Einfluf~ d e s  Z a h l e n w e r t e s  d e r  D i s s o z i a t i o n s k o n s t a n t e n  a u f  

d ie  B e r e c h n u n g  k i n e t i s c h e r  V e r s u c h e .  

In d e m  A b s c h n i t t  f iber  K a t i o n e n k a t a l y s e  is t  an e i n e m  

Be i sp ie l  g e z e i g t  w o r d e n ,  daft m a n  die V e r s u c h e  mit  w e s e n t -  

l ich  v e r s c h i e d e n  g e w ~ h l t e n  W e r t e n  der  D i s s o z i a t i o n s k o n s t a n t e  ~ 

de r  E l e k t r o l y i e  ungef~ihr g l e i c h  g u t  da r s t e l l en  kann .  Da  d ie  

F r a g e  n ich t  o h n e  W i c h t i g k e i t  ist, in w e l c h e m  U m f a n g  das  Auf -  

t r e t en  d i e se r  E r s c h e i n u n g  zu  e r w a r t e n  ist, is t  es  wt i l~schens-  

w e r t ,  in ihre  U r s a c h e n  E i n b l i c k  z u  b e k o m m e n .  

Al le  k i n e t i s c h e n  G l e i c h u n g e n  ffir E l e k t r o l y t e  e n t h a l t e n  

D i s s o z i a t i o n s g r a d e  a ls  F a k t 0 r e n ,  de ren  W e r t e  eben  v o n d e r  

D i s s o z i a t i o n s k o n s t a n t e  abhgmgen.  Ff i r  d ie  U n e m p f i n d l i c h k e i t  

k i n e t i s c h e r  B e r e e h n u n g e n  g e g e n  A n d e r u n g e n  der  D i s s o z i a -  

t i o n s k o n s t a n t e n  k o m m t  in Be t rach t ,  daf3 die  D i s s o z i a t i o n s -  

g r a d e  s ich  bet  m~.Ngen ~ n d e r u n g e n  der  K o n s t a n t e  n ich t  s t a r k  

/ indern.  

Fiir biniire Elektrolyte gilt'folgendes. Differenziert man Gleichung 3 a? 
und elimirliert v, so erhtilt man d ~ dK-= ~ (1 ~) /K(2- -~)  und fiir das 
VerhiiItnis der r e l a t i v e n  Anderungen des Dissoziationsgrades und dm; Dis- 

~I~  ~--~ soziationskonstante Der letztere Ausdruck nimmt mit 

steigendem } f~rtw~ihrend abi sein gr56ter Wert ist ~[2. Die relative Ande- 
rung des Dissoziationsg'rades ist daher h~Schstens die Htilfte der relativen 
-~nderung der Dissoziationskonstante und ist ~n stark dissoziierten LSsunge11 
sehr gering. Das letztere ist darmn wiehtig, weiI gerade bei den starken_ 
Elektrolyten bez/iglich der Dissoziationsverh~ltnisse Unsicherheit herrscht. 

Dies  a l le in  w / i r d e  a b e r  dm grot3e U n e m p f i n d l i c h k e i t  kine'- 

t i s che r  R e c h n u n g e n  g e g e n  A N i n d e r u n g e n  der  D i s s o z i a t i o n s -  

k o n s t a n t e n  n i ch t  erkl~iren.  E s  k o m m t  n o c h  s e h r  wesen t l i c l~  
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in  Betracht, daft der Einflul~ der K-Wer te  auf kinetische 

Berechnungen meist viel kleiner ist als der auf die Dissozia- 

tionsgrade. Der Einflu6 wird um so kleiner, je weniger  die 
Geschwindigkei tskonstanten der undissoziierten Molekeln und 

,der Ionen sich unterscheiden und je kleiner der in Betracht 

kommende Konzentrat ionsbereich ist. Das erstere folgt daraus, 

,da6 bei Gleichheit der beiden Geschwindigkei tskonstanten der 

Dissoziationsgrad einflul~los .wird. 

Es soll der Fall n~iher betrachtet  werden, da6 die ge- 

-w6hnliche Konstante  der Formel k = k ,~- - (k~ , , - - l e i ) '~  ent- 

spricht.  Ffir zwei verschiedene Konzentrat ionen s und v 2 

und einen bestimmten Wert  der Dissoziat ionskonstante K 

seien die Dissoziat ionsgrade }, und ~2, ferner seien ftir diese 

zwei Konzentrat ionen die Werte der gew6hnlichen Konstante k, 

und k,, ermittelt worden. Aus diesen beiden Versuchen sollen 

le~, und lei berechnet  werden. Man findet 

le , , , --  ki = k,---te~, k , ,  = lq + ~ ~ . 

Die so erhaltenen Werte  yon k,,~ und k~ verwendet  man 
dann,  um k ffir eine andere Konzentration s beziehungsweise 

.einen anderen Dissoziationsgrad } auszurechnen.  Dabei wird 

Hat man die ganze Rechnung mit einem anderen Wer t  

,der Dissoziat ionskonstante K ~ durchgef/.ihrt, so gmdern sich 

at le  }; die mit K / gerechneten }-Werte  sollen mit ~' bezeichnet  
werden,  kt und k~. bleiben als durch den Versuch gegebene 
.Gr61~en natfirlich unVerttndert. Man erh~ilt daher  

Die beiden in der gro6en Klammer stehenden, die ~ ent- 
ihaltenden Brtiche werden nun in der Regel durch eine Ande- 

rung des K viel weniger ge/indert als die [~ selbst. Daher hat 
die Kiammer meist einen sehr kleinen Wert  oder mit anderen 

-~vVorten, k r unterscheidet  sich 1-1Ul" wenig von k. Am einfachsten 
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sieht man das bei bin/iren Etektrolyten,  wenn alle in Betracht  

kommenden  Dissoziat ionsgrade entweder  nahezu  1 oder sehr  
klein sind. Im ersteren Fall ist jedes ~,~ = 1 - -  E,~/K (n/iherungs- 

~/ ~I ~ __  
weise) und daher , q - - e  _ ~1 ~ _ ~ - - ~ 1  daher auch. 

te* ~-  k. Die Wahl  des Zahlenwertes  der Dissoziat ionskonstante  

ist also auf die Berechnung von k n/iherungsweise ohne Ein- 

flul3, obwohl  bei der gteichen Ann~iherung [~ davon abh/ingt. 
Dasselbe gilt auch ffir sehr kleine Dissoziationsgrade,  bei 

denen ~ = V/I~ /s  gesetzt  werden kann. 

Diese Grenzfiille xeigen, daft der Einflu6 yon K auf  die- 

Berechnung v o n #  au6erordentl ich klein und viel kleiner als. 

der EinfluI3 auf  den Dissoziationsgrad sein kann; aber sie 

entsprechen in der Regel nicht den wirklich vorkommendm~ 
Verh/iltnissen. In den Einflu6 des K-Wer tes  auf  kinetische: 

Berechnungen bei mittleren Dissoziat ionsgraden kann man ia 
folgender W e i s e  Einblick gewinnen. Wenn  k, und k~ fehler- 

frei best immt sind und K richtig gewiihlt ist, so ist 

und daher  kt--k.~--(#,~--ki)([~2--[~:t). Setzt  man diesen W e r t  

in die vorige Formel ein, so erh/ilt man 

Darin ist s der Fehler des mit einem unrichtigen Wer~ 

der Dissoziat ionskonstante berechneten k-Wertes ,  ausgedrfiekt  
in Bruchteilen des Unterschiedes  der Geschwindigkei tskon-  

stanten der undissoziierten Molekeln und Ionen. 

lJber die \Verte yon  ~ geben am einfachsten Zahlenbeispiele  Aufschlul3. 

Da der Dissoz ia t ionsgrad  bei bin~iren Elektrolyten nur  yon  K [  E abhiingt~ 

gilt die folgende,  nach  Dissoz ia t ionsgraden  geordnete  Tabelle f~.~r bel iebige 

biniire, dem M a s s e n w i r k u n g s g e s e t z  gehorzhende  Etektrolyte, wenn  nur  durch 

Wah l  des  erforderlizhen >? der angegebene  Dissoz ia t ionsgrad  hergestel l t  ist.  

Die erste Reihe enth~ilt den W ef t  von  K/E, die zweite den zugeh6r igen ,  mi t  

dem richtigert K- \Ver t  berechneten  Dissozia t ionsgrad 9, die dritte den mit  

dem falsehen Wer t  K '  = 2 K berechne ten  Dissozia t ionsgrad  9'. Jede folgende 
~eihe  glbt  die ~ an, welche man  erhiilt, wenn  man  mit  der falscher~ 
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Dissozia t ionskonstante  K '  = 2 K lqn und k i aus  jenen  Versuchen bereehnet ,  

die in der Tabelle dutch  a = 0 gekennze iehne t  sind. 

K / Z  . . . .  0 1/12 0 ' 5  e ' 2 5  co 

. . . . . . .  0 0 .25  0 . 5  0 . 7 5  1 

~' . . . . . . .  0 0"333 0 ' 6 1 9  0"842 1 

. . . . . . .  0 0 0 ' 0 3 6  0"119  0"25 

. . . . . . .  0 - - 0 ' 6 1 9  0 0"070 0"193 

z . . . . . . .  0 - - 0 ' 0 4 7  - - 0 " 0 5 1  0 0"108 

. . . . . . .  0 - - 0 ' 0 8 3  - - 0 " 1 1 9  - - 0 " 0 9 2  0 

. . . . . . .  0"125 0 - - 0 " 0 7 1  - - 0 " 0 7 2  0 

. . . . . . .  0 ' 0 7 8  0 - - 0 " 0 3 1  0 0 ' 0 9 5  

Solange es sich um Interpolat ion handelt ,  betriigt der dutch  Verdopp lung  

der Dissoz ia t ionskons tan te  en ts tehende  Fehler  in der Regel nur  einige Pro- 

zente  des  Untersehiedes  der beiden Geschwindigke i t skons tan ten  und  erreicht 

nur  in dem Fall, dal3 die Interpolation tiber alle Konzent~:ationen zwi schen  

Null und  Unendt ich erstreekt wird, den Wef t  yon } - - ~ '  und  damit  im 

ungiil~stigsten Fall etwa 12 0/0. Extrapolat ionen geben im al lgemeinen grSflere 

Fehler;  doeh wird 12 0/0 n u t  bei sehr  grol3en Extrapolat ionen iiberschritten. 

In d e n  praktiseh in Betraeht kommenden  1 Konzentra t ionsbereichen und bei 

Ermit t lung der Kons tan ten  aus  weit  ause inander l iegenden  Beobaehtungen s ind  

die Fehler  sehr  klein. Das zeigt noch  deutlicher das  folgende Beispiel, welches  

ftir den besonderen  Wef t  K~--- 0"2 dem Konzentra t ionsbere ieh  1~ = 0"3 b i s  

v = O'01 entsprieht .  

2/3 0"549 0"667 0"018 

1 0 .628  0 .732  0 

4/3 0 ' 6 6 7  0 "775  --- 0 ' 0 0 8  

2 0"732 0 ' 8 2 8  - - 0 ' 0 1 6  

2 '  25 0"75 0 ' 8 4 2  - -  0 ' 0 1 5  

4 0 ' 8 2 8  0"899 - -  0"013 

6" 667 O' 883 O" 981 - -  O" 003 

10 0 ' 9 1 6  0 ' 9 5 5  0 

20 0 ' 9 5 5  0"976 - t - 0 " 0 1 1  

Der Fehler yon k infolge einer doppelt zu grof~ gewiihlten Dissozia t ions-  

konstante  erreicht in diesem Fall bei der Interpolat ion und bei miifliger Extra-  

polation n i rgends  20]0 des  Unterschiedes  der Gesehwindigke i t skons tan ten  det- 

undissozi ier ten  Molekeln und der Ionen. 

1 Die Begrenzung  ergibt sich dadurch,  dal~ bei zu hohen  Konzent ra -  

t ionen die A n w e n d u n g  des Massenwi rkungsgese t ze s  auch bei k ine t i sehea  

Rechnungen  unzul i iss ig  ist  und bei sehr  niedrigen Konzentra t ionen nieht  mit  

geni igender  Genauigkei t  gemessen  werden kann.  

2 Ffir K ' - - - 2 K .  
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Die Sachlage wird ffir die Anwendung des Massen- 
wirkungsgesetzes in der Kinetik noch giinstiger dutch den 
Umstand, dal~ der praktisch wichtige Fall nicht der ist, daft 
man statt e ines  bestimmten richtigen Wertes der Dissozia- 
tionskonstante einen anderen unrichtigen anwendet. Wenn 
tier aus der Leitf/ihigkeit abgeleitete Dissoziationsgrad der 
richtige ist und man trotzdem das Massenwirkungsgesetz 
auch bei starken Elektrolyten benutzt, so verwendet man 
start eines inkonstanten K ein konstantes. Der hierdurch ent- 
stehende Fehler ist noch kleiner. Hierdurch wird es begreif- 
lich, daft die Gesetze ftir vertretbare Elektrolyte bei starken 
Elektrolyten hiiufig selbst dann noch einen Reaktionsablauf 
richtig darstellen, wenn die Bedingungen fflr die Vertretbar- 
keit n icht  erftillt sin& Die Zahlenwerte der wirklichen Ge- 
schwindigkeitskonstanten fallen allerdings je nach den An- 
nahmen fiber die Dissoziationsgrade recht verschieden aus. 

Diese: Verhiiltnisse werden dutch folgendes Zahlenbeispiel erlRutert. 

Es wird angenommen, dal~ der Dissoziationsgrad des KCI aus den ~ilteren 

*'Iessungen yon K o h l r a u s e h l  unter Annahme der EndleitfShigkeit 131"2 

l:iehfig berechnet werden kann. Diese Annahme ist besonders Ungtinstig, da 
die neuerell Messungen yon K o h l r a u s e h  und M a l t b y  geringere Ab- 
wcichungen vom Massenwirkungsgesetz ergeben. Die Zusammenstellung ent- 

h:~ilt unter E die Konzentration der L6sungen, unter K und } die aus der 
.erwiihnten Annahme folgenden Dissoziationskonstanten und Dissoziations- 

grade, unter ~' die mit K ~ 0"2 bereehneten Dissoziationsgrade, unter ~ die 
dutch die Anwendung des Massenwirkungsgesetzes mit K = 0'  2 entstehenden 

Fehler din' gewShnliehen Geschwindigkeitskonstante in Bruehteilen yon tqu--ki ,  
~anter ~' die fr[.iher angegebenen Fehler, welehe.entstehen, wenn man bei einem 

dem Massenwirkungsgesetz folgenden Elektrolyten yon der Dissoziationskon- 
stante K = 0'  2 K---~ 0' 4 setzt. 

v 

O' 001 
0 1 0 t 

0"02 
0"03 
0"05 
0 '1  

0 ' 2  
0"3 
0"5 

K 

0"034 0"973 
0"13 0"934 
0"18 0"915 
0 '25 0"902 
0"34 0 '884 
0"49 0'853 
0"76 0'821 

0-98 o-~03, 
1"38 0"780 

0"995 -:]-0"033 - -  
0"954 ~ 0 " 0 0 7  -KO'Ol l  
0"917 0 0 
0'883 - - 0 ' 0 0 2  - - 0 " 0 0 3  
0"828 - - 0 " 0 9 4  - - 0 " 0 1 3  
0'732 - - 0 ' 0 0 4  - - 0 " 0 1 6  

0"618 0 0 
0"549 -t-0"O04 -1-0"018 
0"468 -+-0"008 - -  

1 K o h h - a u s c h - H o l b o r n ,  LeitvermSgen der Elektrolyte, p. 159. 
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Innerhatb des Konzentrationsbereiches 0"01 bis 0'5 bleibt ~ dureh- 
wegs unter 10[0. Wie stark aber die Zahlenwerte der wirklichen Gesehwindig- 
keitskonstanten yon den Annahmen. tiber die Dissoziafionsverhiiltnisse ab- 
hiingen, zeigt folgendes Beispiel. Wenn fiir die Konzentrationen 0"02 und 
0" 2 die gew6hnlichen Gesehwindigkeitskonstanten 1"4265 und l" 895 gefunden 
wurdeni so berechnet sieh unter Zugrundelegung der angegebenen, aus den 
Leitfiihigkeiten abgeleiteten Dissoziationswerte ]qn = 6, k i =  1, dagegen mit 
K ~ - 0 " 2  k m ~ 2 " 8 6 6 ,  k i=1"295. 

Diese ErSrterungen,  welche zeigen, dai3 e meist  klein ist, 

bedtirfen noch einer Erg~inzung. Ftir die Brauchbarkei t  eines 

berechneten  k -Wer tes  k o m m t  es n/imlich nicht au f s ,  sondern  

auf  seinen Fehler in Bruchteilen des eigenen Wer tes  an. 

Dieser kann kleiner oder gr6fier sein als s. Hierffir ist das 

Verh/iltnis zwischen  k~ und ki mat3gebend. Sehr grol3en Ein-  

fluf3 haben die Fehter yon K nut, wenn  in stark dissoziiertet~ 

LSsungen ganz  f iberwiegend die undissoziierten Molekeln 

oder in wenig dissoziierten L6sungen ganz  f iberwiegend die 

Ionen reagieren. Im ersteren Fall kommt  es auf  1- -~ ,  im 

ietzteren auf  ~ an; die relativen Anderungen yon 1--[3 sind 

in stark dissoziierten, die yon [~ in wefiig dissoziierten 

L6sungen  besonders  grol3. 

Setzt  man k.~ = nk i ,  so ist k = k~[n- -  ( n - -  1) ~], k~--k  = 

- -  k i ( n - - 1 ) ~  und 

- - - = - 1 - t -  
k ~ 

'n - -  1 

Soll (k~--k) /k  = ,4-,. sein, so muff n / ( n - - 1 ) - - ~  = ~_%.1, 

daher en tweder  n = 1 + 1 / }  oder n - -  ( 1 - - } ) / ( 2 - -  }) sein. 

Liegt n zwischen  diesen Grenzen, so ist der Absolutwer t  

yon ( k ' - - k ) / k  kleiner als der yon a. Daffir ist n/imlich er- 

forderlich, dat3 n / ( n - - 1 ) - - ~  eine posit ive oder  negative Zahl 

ist, deren Absolutwer t  gr613er ist als 1. Ffir n > 1 hat  

man dann ~ / ( ~ - - 1 ) - - ~ > 1  oder n < l + l / ~ ,  ffir n < l  

n / ( n - - 1 ) - - ~ < a - - 1  oder n > ( 1 - - ~ ) / ( 2 - - ~ ) .  Die Grenzen,  
innerhalb deren die Fehler yon k r in Bruchteiten von k kleiner 
sind als % sind 

[~ 0 1/4 1/2 3 / 4  1 

n 0 " 5 - - o 0  3 / 7 - - 5  1 / 3 - - 3  1 / 5 - - 7 / 3  0 - - 2  

Chemie-Heft Nr. 1 und 2. 6 
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Zwischen  n - -  0" 5 und 2, d. h. wenn ki h{3chstens doppelt  

und mindes tens  halb so grol~ ist a l s  kin, ist daher der Fehler  

yon  k' in Bruchteilen yon k ufiter allen Umsti inden kleiner 

als ~. Die grSI~ten Fehler  treten auf, wenn  n = oo oder ~ - -  0 

ist, wenn  also nu t  die undissozi ier ten Molekeln oder  nur  die 

Ionen reagieren.  Reagieren nur die undissozi ier ten  Molekeln, 

so wird (/3'-- k)/k - -  s / ( 1 - -  ~), welcher  Ausdruck  mit s te igender  

Dissoziat ion von ~ bis c~ zunimmt;  ffir ~ - ~ 0 " 7  ist sein 

Wer t  3"33 s, ffir ~ ___ 0"9  10 s. Reagieren nur die Ionen, so ist 

( I4- -k) /k  - -  - - ~ / ~ ,  dessen Absolutwer t  mit s te igender  Dis- 

soziat ion yon oo bis ~ abn immt  (ffir ~ - -  0"1 10 s, ftir ~ - -  0"3  

3" 33 ~). 

In iihnlicher Wei se  kann  man  die Bet rachtung auch ffir gegebene  

Wer te  yon  ~ durchfiihren. @'--k)/It i s t  gleich - t -~ flit ~ = 1[ ( n ~ l )  und  

~ = ( 1 - - 2 n ) / ( 1 - - n ) .  Der Absolu twer t  yon  (k'--k)]t~ ist  kleiner ats tier 

yon  ~, wenn  ~ auBerhalb dieSer Grenzen liegt. Die Gebiete, in denen  tier 

Absolu twer t  yon  ( k ' - - k ) / k  kleiner ist als der yon  ~, stellen sich danr~ 

folgendermaBen dar: 

It oo I0 5 3 2"5 2 - - 0 " 5  0"4  0"3 0"1 0 

-- 0--1/9 0-114 0-1/2 0-2/3 0 - 1  1/3-1 4/7--1 8/9-1 -- 

l[lbrigens wird man auch auflerhalb dieser Gebiete die 

Versuche  sehr  oft mit unrichtigen K - W e r t e n  gut  darstellen 

k6nnen.  W e n n  s nur ungeffihr 0"01 ist, wird auch  (k ' - - k ) / k  ~- 
- - 5 ~  noch eine genfigende Ann/iherung geben.  Der Bereich, 

in we lchem dieser Fehler  nicht fiberschritten wird, ist abe t  

viel griS13er. Dutch  iihnliche Betrachtungen wie frfiher findet 

man ,  daft dieser Fehler  r/icht t iberschritten wird ffir ~ - - 0  

bei n-----1/6 bis c~ und daft yon ~ z 0"2  aufw/irts dieser 

Fehler  ftir b e l i e b i g e  n - W e r t e  nicht t iberschrit ten wirdl Scholl  

bei ~---_0"2 wird der Fehler  5 a  nur  bei ~ - - 0  erreicht und 
der  Fehler  2 ~ nur  ffir ~ - - 0  bis ~ - - 0 " 2 3  fiberschritten. 

W e n n  die gew/]hnliche Geschwind igke i t skons tan te  durch die einkon- 

s tanf ige Formel  /c ~ ~ ( 1 - - ~ )  auszudrf ieken ist, ist der  Einflufi unr icht iger  

A n n a h m e n  fiber die Dissoziat ionsverhi i l tnisse  wesent l ich  grSfler als in dem 

bisher  besp rochenen  Fall. Aus  einer Beobach tung  findet man  x =  k l / ( 1 - - ~ l  ) 

und  berechnet  dann  die fibrigen k nach  t~ = k 1 ( 1 - - ~ ) [  ( I - -~1 ) .  Mit unr ich t igen  
A n n a h m e n  fiber die Dissoz ia f ionsgrade  findet man  k ' ~  k l ( 1 - - , ~ ' ) j ( 1 - - ~  ). 
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k' (1 - -  ~') (1--~1) 
7Daher i s t - - =  . Dieser Ausdruck wird zwar  im Bereich 

(i--~) (l--~i) 
grol]or Dissoziationsgrade (~-----1--E/K) 1, daher yon K unabhiingig und 
auch im Bereieh sehr kleiner Dissoziationsgrade ( ~ =  ~v/'K-'7-~) yon 1 nut  
wenig versehieden. Abet wenn aueh mittlere Dissdziationsgrade dazukommen, 
sind die Abweiehungen betrii, chtlieh, und zwar gerade am gr~igten im wiehtigen 
fa l l  tier Ungiiltigkeit des Massenwirkungsgesetzes. Dies zeigen die folgenden 
zwei, den friiheren 5.hnliehen Beispiele. Das erste bezieht sieh au f  einen dem 
Massenwirkungsgesetz gehorehenden Elektrolyten, bei dem ~' mit K ' =  2 K 
gereehnet wird, das zweite auf einen Elektrolyten, der die friiher angegebenen 
Dissoziati0nsverhiiltnisse des K CI zeigt und bei dem mit K ' ~ - 0 " 2  ge~ 
~'echnet wird. 

I. E /K  0 1/12 0"5 2"25 co 

k'/k 1"31 1" 17 1 0"83 0 /0  

II. E 0"01 0" 03 0"05 0-1 0"2 
l~']k 0"38 0"65 0"81 1 1"17 

0"3 0 ' 5  
1 '26  1 ' 3 4  

Allgemeines. 

Aus den hier gegebenen Darlegungen geht hervor, daft 

bei Reaktionen mit einem oder zwei Elektrolyten sehr ver- 
schiedene Arten des Reaktionsablaufes eintreten k6nnen, und 

zwar selbst dann, wenn man sich auf Elektrolyte beschr/inkt, 

welche gleiche Dissoziation skonstante haben und das Massen- 
wirkungsgesetz befolgen. Es ist daher zu hoffen, daft man 

auf  diesem Wege viele k a t a l y t i s c h e  W i r k u n g e n  und auch 

einen, wenn auch nicht sehr betriichtlichen Teil der N e u t r a l -  
s a l z w i r k u n g e n  wird erkl/iren k6nnen. Daft es viele Neutral- 

salzwirkungen gibt, die offenbar mit Dissoziationsf.nderungen 

nichts zu tun haben und  daher nicht auf dem hier beschrittenen 

Weg erkl/irt werden kiinnen (z. B. die Wirkung der Neutral- 

salze auf die Li3slichkeit von Nichtelektrolyten), braucht nicht 
nS.her ausgeffihrt zu werden. 

Selbstverst/indlich kiSnnen die hier gegebenen Betrach- 
tungen auch angewendet werden, wenn ein Elektrolyt an 
einer Reaktion nur als positiver K a t a l y s a t o r  beteiligt ist. 1 
Auf3er den hier besprochenen Reaktionsformen kommt dann 

1 Vgl. W e g s e h e i d e r ,  Mort. f. Ch., 21, 702, oder Z. physik. Ch., 35, 
520 (1900). 
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noch die in Betracht, daft seine beiden [onen in Neben- 
reaktioneri katalytisch wirken. 

Besonders bemerkenswert ist, dat3 die Anwendung des 
M a s s e n w i r k u n g s g e s e t z e s  auch bei starken Elektrolyten 
ffir nicht zu hohe Konzeiltrationen (his etwa 0"3-n.) jetzt: 
schon in mehreren F/illen quantitativ befriedigende Ergeb- 
nisse geliefert hat," und zwar selbst dann, wenn die theoreti- 
schen Bedingungen der Vertretbarkeit nicht durchwegs erifillt 
waren. Es i s t  daher zul/issig, dieses Gesetz in solchen FS.11ee. 
in ausgedehnterem Ma~3e anzuwenden, als es bis jetat ge- 
schieht. Man daft daraus nicht ' schliel3en, dal3 das Massen- 
wirkungsgesetz far die Dissoziat{on der Elektrolyte in wesent- 
lich gr/51gerem Umfang gilt, als man jetzt annimmt. Denn es 
hat sich gezeigt, dal3 die Ergebnisse kin etischer Rechnungen 
mindestens h/iufig durch Anderungen der Annahmen fiber die 
Dissoziationskonstanten nur wenig beeinflul3t werden. Abet 
immerhin geben diese Verhgttnisse eine gewisse Berechtigung: 
zu vermuten, dab die Abweichungen der starken Elektrolyte 
yore Massenwirkungsgeseta kleiner sind, als es die aus der 
Leitf/ihigkeit mit konstanter (yon der Konzentration unabh/in- 
giger) Endleitftthigkeit berechneten Dissoziationsgrade ergeben. 
Gleichgiiltig, wie diese Frage schliel31ich getiSst werden wird, 
kann auch die Kinetik der Elektrotyte im Gegensatz zu der 
yon S n e t h l a g e  ktirzlich vertretenen Ansicht im ganzen nut 
als eine B e s t g t i g u n g  der  e l e k t r o l y t i s c h e n  D i s s o z i a -  
t i o n s t h e o r i e  betrachtet werden; es gibt verschiedene Re- 
aktion~n, deren Verlauf mit den Ansichten yon S n e t h l a g e  
im Widerspruch steht, dagegen yon der Dissoziationstheorie 
befriedigend erkliirt wird. 

gndlich sei noeh darauf hingewiesen, dab in menreren, 
FS.11en die Annahme gen~gt, dal3 undissoziierte Molekeln und 
Ionen gleich rasch reagieren. Dies ist geeignet, die Vor- 
stetlung, dat3 vorwiegend die Ionen die Tr/iger chemischer 
Umwandlungen seier~, noch weiter einzuschr~inken, als es 
durch die Anerkennung tier Reaktionsf/ihigkeit der undis- 
soziierten Molekeln schon geschehen ist. Denn wenn diese 
Annahme gentigt, so folgt dmzaus, daft bisweilen der  Ein- 
t r i t t  e iner  e l e k t r i s c h e n  L a d u n g  s t a r t  e ines  R a d i k a l s  
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die  R e a k t i o n s f a . h i g k e i t  des R e s t e s  p r a k t i s c h  voll- 

s t / ind ig  u n v e r t t n d e r t  1/il3t, ebenso wie es ja auch bei 
einer konstitutiv So empfindlichen Eigenschaft wie die Farbe 
.der Fall ist. 

Zusammenfassung. 

l. Als vertretbare Elektrotyte werden solche bezeichnet, 
welche dem gleichen Formeltypus angeh6ren, keine stufen- 
-vveise Dissoziation. zeigen, gleiche Dissoziationskonstarite 
haben  und auf3erdem entweder  ein.gemeinsames Ion Und 
das nicht gemeinsame nur einmal in der Molekel haben oder 
bing.r sind. Ffir den Fall, dab alle in der L6sung ari- 
wesenden Elektrolyte vertretbar sind, Wird gezeigt, dal3 alle 
denselben Diss0ziationsgrad haben  Ulad dieser nur  yon der 
Gesamtkorizentration der Elektrolyte abh~ingt. Bei m~gleich- 
ionigen Elektrolyten ist der DissoziationSgrad nicht auf  die 
EIektrolyte, sondern auf die vorhandenen ionenbildenden Radi- 
kale zu beziehen. Wenn wfihrend einer chemischen Reaktion 
aui3er Nichtelektrolyten nut Elektrolyte der bezeichneten Art 
~rorhanden sind, /indert sich der Dissoziationsgrad nicht, wenn 
die Reaktion die Gesamtkonzentration der Elektrolyte unver- 
~indert 1/il3t. Allgemein ist der VerIauf der Elektrolytreaktionen 
verschieden, je nachdem w~ihrend der Reaktion Elektrolyte 
:zur Ausscheidung kommen oder nicht. Femer wird ein Satz 
fiber die ~'4nderung des Dissoziationsgrades eines nicht ver- 
tretbaren Elektrolyten neben vertretbaren wg.hrend eines Re- 
aktionsabIaufes bei konstanter Gesamtelektrolytkonzentration 
abgeleitet. 

2. Es wird das Verhalten der gew6hnlichen (d: h. der 
nach der Bruttoreaktionsgleichung unter Einsetzung der Ge- 
:samtkonzentrationen der Elektrolyte berechneten) Geschwindig- 
keitskonstanten auf Grund des Massenwirkungsgesetzes ftir 
Reaktionen untersucht, an denen nur ein Elektrolyt tells mit 
:seinen undissoziierten Molekeln, teils entweder mit allen seinen 
Ionen oder nur mit einer Molekel e ines  Ions beteiligt ist, 
ferner ftir nebeneinander verlaufende Reaktionen m i t  gleich- 
ionigen Elektrolyten, endlfch fflr Reaktionen, an denen zwei 
Elektrolyte beteiligt sin& Die gefundenen Regeln werden an 
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Beispielen er6rtert. An der Bariumkatalyse yon Abel und dec 
Kationenkatalyse yon H o l m b e r g  wird gezeigt, dal3 die er- 
haltenen Formeln trotz Gegenwart starker Elektrolyte die Ver- 
suche auch quantitativ darstellen. Es zeigt sich, daft auf dieser 
Grundlage verschiedene katalytische Wirkungen erkl/irt werden 
k/3nnen, datl die elektrolytische Dissoziationstheorie durch die 
chemische Kinetik nicht nut nicht widerlegt, sondern geradezu 
gesttitzt wird und dal3 die Auffassung yon der tiberwiegendert 
Bedeutung des Ionenzustandes ffir die Reaktionsf'~ihigkeit noch 
weiter eingeschr/inkt werden mug, als es bisher geschehen ist- 

3. Es wird gezeigt, yon welchen Umst/inden die Ab- 
weichung der beobachteten Reaktionsordnung von der nach 
der gew6hnlichen Reaktionsgleichung zu erwartenden bei 
Elektrolyten abh~ingt und worauf die Unempfindlichkeit kine- 
tischer Berechnungen gegen Ungenauigkeiten in den An-- 
nahmen fiber die Dissoziationsgrade beruht. 


