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( V o r g e l e g t  in  de r  S i t z n n g  am 4. J u l i  1929) 

Wit  wollen zungchst den Zusammenhang zwischen der 
Aussalzwirkung und der Neutralsalzwirkung - -  diese wollcn 
wir in t t i nknnf t  Elektrolytwirkung nennen nach einem V0r- 
schlag yon A. S k r a b  a 1 1 __ bei dcr bimolekularen Reaktion 
zwischen einem Ion und einem NeutralkSrper nach dem Schema 
Aion+ B = Cion+ D untersuchen, wobei wir yon dem D e b y e- 
schen 2 Modell der Aussalzwirkung Gebrauch machen. 

Unter  Aussalzwirkung versteht man die Beeinflussung des 
thermodynamischen Potentials einer aufgelSsten Substanz 
dutch der LSsung zugesctztc Salze. Das Problem k5nnte voll- 
st~ndig nur  gelSst werden dutch eine allgemeine Theorie der 
Mischungen. Um die Aussalzwirkung durch die Ladung der 
Ionen zu erkl~ren, hat D e b y e folgendes Modell vorgeschlagen" 
Das Ion ist umgeben yon einem inhomogenen elektrischen Feld. 
t taben L5sungsmittel  und aufgelSstcr NeutralkSrper ver- 
schiedene Dielektrizit~tskonstante, so bewirkt das Fe]d eine 
Konzentrat~onsverscl%iebung, nnd zwar h~uft sich die Substanz 
mit grSt~erer Dielektrizit~tskonstante in der N~he des Ions an, 
die andere wird aus ~er Umgebung des Ions verdr~ngt. Die Ab- 
hangigkeit  der Konzentrat ion der aufgelSsten Substanz yogi 
der Ent fernung yore Ion ist in LSsungen, die in bezug auf diese 
verdiinnt sind, gegeben durch: 

x = Xoe r ' ,  (1) 

wobei x0 d~en Molenbruch des NeutralkSrpers an einer feld- 
freien Stelle bedentet und x c~iesen in der En t fe rmmg r yore 
Ion. R ist die charakteristische L~nge der Theorie tier Aussalz- 
wirkung. Beim ~bergang" za Volumskonzentrationen (c) gilt ent- 
sprechend: 

ZD 

e = Coe '"' (13 
Co ist mit  der analytisehen Konzentration (5) verkniipft  dureh: 

Co = f r (2) 
wobei f den A_ktivit~tskoeffizienten, bezogen auf  Votumkonzen- 
trat ionen bedentet. Wir  kommen auf diese Zusammenh~nge noeh 
kurz zn14ick. 

1 A.  S k r a b a 1, Z. p h y s i k a l .  G h e m .  B, 3, 1929, S. 247. 
P .  D e b y e  u n d  L M e A n l a y ,  P h y s i k a ] .  Z t s c h r .  26, 1925, S. 23; P.  D e b y e  

Z p h y s i k a l .  C h e m .  130, 1927, S. 56. 
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Wenn in der D e b y e schen Theorie des Aussalzeffektes die 
oben auseinan~e.rgesetz~e elektrische Wirkmlg beso.nders betont  
wird, so hat  dies nur den Sinn, dab vermute t  wird ~, dalt ~iese 
Wi rkung  grol~ ist im Verh~ltnis zu anderen, spezielleren Wir-  
kungen. Diese Vermutung  wurde durch die Exper imente  in der 
Hinsicht  best~tigt,  ,dal~ der berechnete Effekt  mit  dem beob- 
achteten .der Gr61~e nach ungef~hr [ibereinstimmt und dab 
weit~rs ia  jenen Fallen, in denen yon der Theorie Umkehrung  
des Effektes ver langt  wird, diese auch gefundea  werden konnte :~. 

Unter  der E lek t ro ly twi rkung  versteht  man die Wirkung,  
die an der Reaktio.n nicht beteiligte Elekt ro ly te  auf die Ge- 
schw~indigkeit einer Reaktio.n haben mid in  engstem Zusammen- 
hang damit die Abweichungen yon der strengen Giiltigkeit der 
klassischen Theorie tier chemischen K.inetik bei h6herer Kon- 
zentration eines an der Reaktion beteiligten Ions4; bei diesem 
Effekt  haben w~r es n~imlich einfach mit  tier Eigea-Elekt ro ly t -  
wi rkung ~er Io.nen ~es reagier.en~e~ Elekt ro ly ten  Ztl tun. Es  ist 
klar,  dalt Reaktionen,  deren Teilnehmer sich im Gleichgewicht 
mit  anderen Io~en und !VIolekiilen befinden, dm'ch Elekt rolyte  
bee.influl~t werden, wenn diese das Gleichgewicht verschiebea 
~lnd dadurch Konzentrations~inderungen der an der Reakt ion 
beteiligten Stoffe bewirken. Diesen sekundaren Elektrolyteffekt  5 
wollen wir aul~er acht lassen und nur den prim~ren Effekt be- 
trachten,  der yon Yornherein nicht durch derart ige Gleichge- 
wichtsverschiebungen erkl~irt werden kann. Das hier behandelte  
Problem ist in ]etzter Zeit ~fters diskutier t  worden6. Es ha t  
si.ch gezeigt, dal] eine yon B r 5 n s t e d angegebene Formel  die 
Exper imente  weitgehend wiedergibt.  Die Reaktionsgeschwindig- 
keit ist nach dieser Formel  proportional den Konzentrat ionen 
der reagierenden Stoffe und einem Koeffizienten h, der gegeben 

k f l o n f  ist durch h -- f~ . Dar ia  bedeutetfxdea Aktivi~atskoe,ffizienten 

eines instabilen kri t ischen Komplexes.  Die in4ividuellen G r S B e n  
dieses Aktivit~tskoeffizienten sind nicht n~her angebbar,  seine 
Wertigkeitsabh~ingigkeit  ist gegeben durch das Gesetz yon der 
ErhMtung der  Elektron~eutratit~it. I m  Fable d e r  hier behandelten 
Reakt ion mfissen die Koeffizienten lion und f, Aktivi t~tskoef-  

f I o n  fizie.nten gleichwertiger Io.ne~ s~in un~ ihr Quotient ~ -  =- g(p) 

ist h6ch.stens yon unge,f~ihr der gleiche.a GrSl~e wie der Aktivi-  
tatskoeffizient f des Nichtelektrolyten, da er nur das Verhal tnis  
individueller Ioneneigensehaften ausdriickt, das iibrigens nicht 

8 G r o B  u n d  S e h w  a r  z, A n z .  A k .  W i s s .  W i e n  15, 1928, S. 183. 
W i r  m e i n e n  d a r u n t e r  v o r  a l l e m  4 a s  A n s t e i g e n  d e r  k a t a l y t i s c h e n  W i r k u n g  

d e r  W a s s e r s t o f f i o n e a  b e i  h S h e r e n  K o n z e n t r a t i o n e n  e i n e r  s t a r k e n  S ~ u r e .  ( K a t a l y s e -  
k o e f f i z i e n t ,  E .  S e h r e i n e r ,  Z. a n o r g .  C h e m .  116, 1921, S. 102.) V g l .  h i e z u  B r 5 n s t e d 
I .  u .  A .  K a i l a n ,  Z. p h y s i k a l .  C h e m .  101, 1922, S. 77. 

s j .  N.  B r 5 1Is  t e d,  C h e m i c a l  R e v .  5, 192~, S. 278. 
6 j .  N.  • r 5 n s t e d,  I ,  Z. p h y s i k a ] .  C h e m .  102, 1922, S. 169 ; I I ,  i b d .  115, 1925, S. 337 ; 

N.  B j e r r u m ,  Z. p h y s i k a l .  C h e m .  1(8,1924, S. 82; J .  A .  C h r i s t i  a n s e n, Z. p h y s i k a L  
C h e m .  113, 192~, S. 35; A .  S k r a b a ] ,  1. c. 
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n~her angebbar  i.st 7. Abgesehen davon besteht im besonderen 
bei der durch Wasserstoffionen katalysier ten Rohrzucke~inver- 
sion und bei der sauren I tydrolyse  der Ester  zum Tell ~?ber- 
einstimmung 8, zum Tell weitgehende Parallel i t~t  9 zwischen dem 
Aktivit~tskoeffizienten des Neutralsalzes und der Anderung der 
Reaktionsgeschwinc~igkeit. Wir  werden im folgenden das Au~- 
treten yon vorgelagerten Gleichgewichten (eventuell yon Folge- 
reaktionen), aus denen sich erst die eigentliche Reaktion er- 
gibt, nicht beriicksicht~igen; ,d'abei soll aber keineswegs ge- 
leugnet w erden, d all in speziellen F~llen dera r t ige  ](omplikatio- 
hen eintreten. 

Vor der Behandlung (~es friiher angegebenen Problems 
seheint es uns aber wichtig, einige allgeme,ine Bemerkungen 
iiber Reaktionsgeschwindfgkeiten zu machen, bei denen wiir uns 
der ~bersicht~ichkeit halber auf zwei Reaktionsteilnehmer be- 
schr~nken wollen, Der Ansatz der klassischen Kinet ik l~il~t sich 
mo,de]lm~itig etwa so verstehen, dal~ eine Reaktion polymole- 
kularer Ar t  dann zustande kommt, wenn die reagierenden Mole- 
kiile ,,zusammenstol~en", d. h. ~n eine zur Reakt ion geeignete 
Konfigurat ion kommen. Bei entspreehend gew~hlten Versuchs- 
bedingungen (geniigender Verdiinnung, Aufrechterhat tung des 
thermischen Gleiehgewichtes) ist dann die Zahl der ,,Zusammen- 
stSl~e" proportional der Dichte der Reaktionsteilnehmer. 

Schon darans geht die Yerhaltnism~ltige Beschr~nktheit  in 
der e x a k t e n Anwendbarkei t  der rein klassisehen Gesetze her- 
vor. Der Fall l~iegt bier ~hnlich wie bei der Anwendung der 
Theorie der verdfinnten LSsungen, bei der es sich auch als not- 
wendig herausgestellt  hat, den Abweichungen Yon den idealen 
Gesetzen durch Einfiihrung yon Aktivi t~ten Reehnung zu 
tragen. 

Es wurde nun vielfach versucht, &iesen thermodynamisehe n 
Korrektionsgr51~en explizite Bedeutung fiir die Bereehnung der 
Reaktionsgeschwindigkeiten beizulegen. Dlies wird dadurch nahe- 
gelegt, dal] ja  umgekehrt  die kinetischen Gleichungen den Fall  
des Gleichgew~ichtes mit einschliei~en miissen,- ~der seinerseits 
durch Aktivit~tskoeffizienten bestimmt ist. 

Der Sachverhalt  stellt sich unserer Auffassung nach 
fo~gendermai~en dar: Die Wahrscheinlichkeit  eines ,,Zusammen- 
stol~es", d. h. einer besonderen geometrisch-dynamischen Kon- 
figuration der Reaktionsteilnehmer i s t i m  allgem~inen abh~ingig 
nicht nu t  yon deren wechselseitiger potentieller Energie, son- 
dern auch yon tier Anordnung aller nmgebenden M~l~kii]e. 
Hiebei  wird die Wahrscheinlichkeit  ~iner bestimmten Kon- 
figm'ation so zu bereehnen sein, dal] wir das Potential  des Re- 
aktionsteilnehmers A auf B bestimmen unter Festhal tung d~ieser 

7 Das  A n w e n d u n g s g e b i e t  de r  ]~'r 5 n s t e d schen~ F o r m e l  l i e g t  woh l  h a u p t -  
s~ch l i eh  bei  r e i n e n  I o n e n r e a k t i o n e n .  

s ( B r S n s t e d ,  I.) s. b e s o n d e r s  die ~ b e r e i n s t i m m u n g  bei D e b y e  ulld 
M c A u l a y ,  1. c., S. ~ 

I t .  S. H a r n e d und  G. A k e r 1 5 f, T r a n s .  F a r a d a y  Soc. 24, 1928, S. 673. 
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beiden Reaktionstei lnehmer un,d Mittelung fiber die Lagen aller 
anderen !V[o.lekfile des Systems. Dieses Potent ial  ~ i rd  aber im 
a]lgemeinen an,ders sein als jenes mittl.ere Potential ,  das der 
Reaktionstei lnehmer A an der Stelle hervorruft ,  an der bei der 
Reakt ion ~der Te)ilnehmer B lokalisiert ist, wenn wir bei dieser 
zweiten ~ i t t e l u n g  auch den Reaktionstei lnehmer B alle mSg- 
lichen Lagen annehmen lassen. Die Gleichsetzung dieser be~den 
mitt leren Potent iale  ist berechtigt, wenn durch die Anwesenheit  
yon B das Fe.ld um A nut  wenig ge~ndert wird. Sie wird  jedoch 
grundlegend falsch, wenn der EinfluB yon B auf die Vertei lnng 
der anderen 1Y[olekfile yon gleicher GrSi~enordmmg ist wie der 
Einfluit yon A. Es ist also erlaubt, mit  dem nach der zweiten 
(ira allgemeinen ~icht giiltigen) Methode berechneten Potential  
in die Reaktlionsgleichungen einzugehen, wenn A ein Ion ist und 
B ein NeutralkSrper,  der die Feldverte i lung um A nut  dnrch 
Xnderung der Dielektrizit~itskonstante sehr gering beeinfluBt. 
]?rinzipiell unrichtig wir~ nach dem oben Dargelegten c~ie 
G]eichsetzung der Potentiale,  wenn es sich etwa um die Reak- 
tion yon entgegengesetzt geladenen Ionenpaaren handelt,  deren 
Ann~herung den vollst~indigen Zusammenbruch der um jedes 
einzelne Ion bestehenden Ladungswolke zur Folge hat  ~o 

Die erw~ihnte Vermutung,  dab die Aktivitatskoeffizienten 
explizite Bedeutung fiir die Kinet ik  besitzen, erweist sich nach 
dem Gesagten also als nnzutreffen~ und ist hSchstens in ans- 
gezeichneten Spezialf~illen richtig. Denn die Aktivit~tskoeffizien- 
ten beziehen sich ihrem Wesen nach auf die zweite, oben geschil- 
derte Ar t  der Potent ialbest immnng,  nieht abet  auf  die erste, die, 
wie gezeigt, allein f fir die Re aktionsgeschwindigkeit  in Betracht  
kommt. 

Den uns interessierenden Fall  der Reaktionskinet ik 
zwischen Ion un(~ NeutralkSrper  behandeln wir nun folgender- 
mafien: Wir  setzen die Reaktionsgeschw~ndigkeit proportional 
der Konzentrat ion der Ionen (c) und der Konzentrat ion des 
NeutralkSrpers  (c~) in einem best immten Abstand (A) yore Ion, 
erhalten also: 

R4 

V : g(p)]c'CC A ~-- g k ' c  coe .r _~ k g c c f .  

Hier.in bedeutet  k' eine Konstante.  Ffir die Konzentrat ioa cA ver- 
wenden wi t  den yon der Aussalzwirkung her bekannten Ans- 

druck: c a ~  coe A~ ,u wo c o m i t  der analytischen Konzentration 
nach (2 )zusammenhgngt  dnreh c o ~ f c .  Die Berecht lgung in 

1o W i t  h a l t e n  a u s d e m  i m  T e x t  G e s a g t e n  d ie  A b l e i t u n g  C h r i s t i a n s e n s f i i r  
ke ine  L S s u n g .  DaB e in  a u s  d e r  D e b y e s c he n  E l e k t r o l y t t h e o r i e  f o l g e n d e r  A n s s t z  
p r i n z i p i e n  i n k o r r e k t  se in  muB,  e r g i b t  s ich  a u c h  d a r a u s ,  d a b  er  die  n o t w e n d i g e  
E i n d e u t i g k e i t  n i e h t  l i e f e r t .  E s  i s t  n i im l i eh  das  m l t t l e r e  D e b  y e sche  P o t e n t i a l  y o n  
A a u f  B bei  B e r i i e k s i e h t i g n n g  yon  I o n e n r a d i e n  i m  a l l g e m e i n e n  a n d e r s  a ls  das  y o n  
B a u f  A. 

~t W i r  v e r w e n d e n  b i e r  s inngemi iB die  F o r m e l  de r  e r s t e n  N i i h e r n n g .  
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u~serem Falle ftir 4en kinetischen Effekt, .die naeh den beiden 
Methoden erhaltenen Potentia.le za verta~schen, ergibt sieh aus 
den o.bigen Darlegungen.. Wir  erhalten hiemit also zwanglos den 
Zusammenhang mit 4era Aktivit~itskoeffizienten des Neutral- 
kSrpers. 

Die Funkt ion g(p) (yon der Konzentrat ion und den indi- 
viduellen Eigenschaften der Ionen) ist ein Mal~ fiir den iibrigen 
Einflul~ der umgebenden Ionen auf die Geschwindigkeit der 
Reaktion. ~2ber Jhre Abweiehung yon 1 k5nnen wir keine allge- 
meine Aussage maehen. Aus der Paralleli t~t zwisehen Reaktions- 
besehleunigmlg und Aussalzwirkung bei den frfiher gesehil- 
derten katalyt isehen Reaktionen k5nnen wir sehliel~en, dal~ hier 
g(p) in der N~he der Einheit  liegt. Es ist beachtenswert, dal~ 
in diesem Falle eine thermodynamische Notwendigkeit fiir eine 
Einf i ihrung yon g(p) nicht besteht, t t ingegen wfirde die Ein- 
ffihrung ~ yon g(p) notwendig werden, wenn bei der Reaktion 
ein Ion mit anderem Ionenradius entstiinde. 

Wir haben einleitend erw~ihnt, wie weir die D e b y e sche 
Theorie tier Aussalzwirkung den Experimenten gerecht wird. 
Da diese aber bei verh~ltnism~l~ig hohen - Konzentrationen 
durehgefiihrt  sind land wo.hl a~ch nur  b.ei solchen mit  einiger 
Genauigkeit  durehzufiihren sind, erschien es yon Wichtigkei t  
fiir die Theorie der Aussalzwirkung, zu untersuchen, ob eine 
Extrapolat ion wenigstens des rein elektrischen Effektes yon 
hSheren Konzentrationen auf hinreiehende Verdiinnung zu- 
l~ssig ist. D e b y e hat  namlich in seiner letzten Ableitung die 
Feldstarke, die ein Ion in seiner Umgebung erzeugt, als kon- 
zentrationsunabh~ngig, nur gegeben dureh die Ladung des 
Ions, angesetzt. In Wiirkliehkeit wird sie aber mit zunehmender 
Ionenkonzentration dutch die umgebende Ionenwolke ge- 
sehw~eht. 

Zur Bereehnung wird ein Ion herausgegriffen und die 
Konzentrationsabhhngigkeit  des aufgelSsten Niehtelektrolyten 
yon der Ent fe rnung vom Ion naeh den Prinzipien ~ der Thermo- 
dynamik  bei Anwesenheit ~ul~erer Felder bestimmt. Die Feld- 
st/~rke ist gegeben dureh das Potential  um das herausgegriffene 
Ion. Dieses hat naeh der D e b y e sehen Elektrolyttheorie ~a im 
Mittel den Wert  

z i ~ e ~'a'i e - -  z.r 

~ i =  ( l q - z a ' i ) D r '  

hierin bedeutet z die charakteristische L~inge der D e b y e schen 
Elektrolyttheorie, gegeben durch 

x~ 4 ~: s 2 E 
= D k T  Pizi~'" 

r2 Siehe  z. B. Ph.  K o h n s t a m m,  T h e r m o s t a t i k ,  L e i p z i g  1927 if, S. 283. De r  d o r t  
n i ch t  n ~ h e r  b e h a n d e l t e  Fa l l ,  daft die  M i s c h u n g s e n e r g i e  yore  i inf teren Fe ld  a b h ~ n g t ,  
t r i t t  bei  de r  V e r m i s c h u . n g  i m  e l e k t r i s c h e n  ode r  m a g n e t i s c h e n  Fe ld  i m  a l l g e m e i -  
nen  ein. 

t a p .  D e b y e und  E. I~ fi c k e 1, P h y s i k a L  Ztschr .  24, 1923, S. 185. 

Mol la t shef te  fiir Chemie,  Bd. 53, W e g s c h e i d e r - F e s t s e h r i f t ,  I. Teil .  29 
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wobei zi die Wer t igke i t  des / - t en  Ions bedeutet,  pl die Zahl der 
Ionen yon der Sorte i ,ira c m  ~, D die Die]ektrizit~ttskonstante der 
LSsung, e d,ie Elementar lad~ng and  k die B o 1 t z m a n n sche 
Konstante.  Der Ionenradius  a' soll e~n angen~hertes Mal~ fiir 
den Einflul~ darstellen, den die indlviduellen Eigenschaften der 
Ionen bei hSheren Konzent ra t ionen auf die Ausbildung der 
Ionenwo]ke haben. Die durch das ~nl~ere Fel& ~4 bedingte Energ ie  
in Volumele.ment d �9 ist dann gegehen durch: 

z? ~ (1 -~ z r)~ e 2~" (~'~ - r) 
d E =  8~r~D(1Q_~a,i),.  dz, d ~ = v o d n o - ~ v ~ d n  ~. (5)  

Hier~n sind no and  n~ ~ie Molzahlen des L5sungsmittels (0) und 
des aufgelSsten Nichte lekt rolyten  (1), Vo und v~ die entsprechen- 
den mo]aren Volumina, die wir  im 2olgenden als unabh~ingig 
yon Konzentra t ion und Druek ansehen. Das totale, molare 
thermodynamische  Potent ia l  jeder Substanz darf  sich mit  der 
Enf fe rnung  yore Ion nicht ~ndern, d. h. es mu~ gelten: 

=Id, ,t =o; (6) 

dabei bedeuten ~r und ~'1 die molaren thermodynamisehen  Poten- 
tiale bet den entsprechenden Konzent ra t ionen  and  It0 sind die 
an Stellen versehwinden(~en Feldes, eo und e~ sind die d~rch das 
~iultere Feld bedingten molaren Energ ien  der beiden Substanzen, 
definiert durch: 

deo .~ \ ~ o  l~  de~ ~ ~n~ D~o" (7) 

A_us (6) fo,lgt: 

und hieraus: 

- I  o 
d r  - -  ~ X  - ~ -  ~ x  I ~ r  -~- a r  -= 

dp., = [~P"I , ~e, ~ d x  .q_ d p  
d r  d r  = ~  

v ~ 12o _ vo ~ ~'~ v ~ eo v ~ e~ 

Vl ~t~o - -  Vo ~ t  -]- V• e o - -  v o el ~- c o a s t  ~ v• ~to~ - -  vo ~1 ~ 

Ist  die LSsung verdiinnt  in bezug auf den ~qichtelektrolyten, so 
ist ,die ~ n d e r u n g  des thermodynamischen Potent ia ls  der LSsung 
durch die Konzentra t ions  ~ n d e r u n g klein yon hSherer Ord- 
nung und wir  erhal ten:  

vo R Tlog' x~  ~- vl eo -- Vo el. (8) 

Darin bedeutet Xo den Molenbruch des aufgelBsten N4chtelektr'o- 
ly ten  an ether Stelle verschwindender  FeM~st~rke, er ist gleieh 

J 

u D a b e l  v e r t a u s c h e ~  w i t  d ie  M i t t e l w e r t e  ~ u n d \  Or ] " D e r  h l e d u r e h  b e d i n g t e  

F e h l e r  i s t  k l e i n ,  s o l a n g e  d ie  B e e i n f l u s s u n g  d u r c h  d ie  I o n e n w o l k e  n u t  e iue  K o r r e k -  
t a r  b e d e u t e t .  
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der Aktiwit~t, die er in einer LSsung h~tte, in der abgesehen 
yon den elektrisehen Kr~ften der Ionen die gleiehen Attrak- 
tionskr~fte wir ken. Ffir vl eo - -  vo el erhalten w;ir, wenn wir vo.n 
der Abhiingigkeit yon z yon der Dielektrizitgtskonstante und 
vom Volumen absehen, d. h. die durch den aufgelSsten Nieht- 
elektrolyten bedingte Xnderung in der Dieke der Ionenwolke 
vernaehl~issigen unr z n u r als e inen  yon der Konzentrat ion des 
Salzes abhgngigen ~ulleren Parameter  behandeln, ans (5) und (7) 

z i 2 ~ 2 v ~  ~ d D  (1 + xr) - ~ (r-  a.i). 
v l e o - - v ~  8 ~ D ~ r  4 d x '  ~- -  ( l + x s  e 

Wi t  gehen unter den iiblichen Vernaehl~ssigungen zu Volums- 
konzentrationen (c) fiber, setzen ffir die Dielektrizitfitskonstante 
D = Do (1 - -  a c) unc~ erhalten: 

-- ~ 9 ~ zi2 ~21) o 
C -~- C 0 e I { 4  7___ O~ 

8 ~ R T D  ~ �9 

Wir  haben frfiher gesehen, dab Xo die Aktivit~it des aufgel6sten 
Niehtelektrolyten Jst, wenn die LSsung, abgesehen "con der rein 
elektrisehen Wechselwirkung, ideal ist; entsprechend ist 
co = f c... (2). Zu bestimmen ist nnr  mehr die Konzentrat ion co. Die 
Vo.lumseinheit kSnnen wit  nun einteilen in t ~ u m e  (~) fiir jedes 
Ion, wobei die GrSile eines Raumes gegeben ist durch die Zahl 
aller Ionen Y =p~. Dann erhalten wir, dail co gegeben ist d~rch: 

. 2  

.~ a i 

wobei wir das zweite Integral  his unendlich erstreeken kSnnen. 
Der Aktivit/itskoeffizient ist also gegeben dutch die Beziehung: 

f (  e R4 (1 + zr)2 - - 2 z ( r - - a ' ) )  
r~ (l_}_za,). ~ e r~dr:=l 4~:R~Y"Pili" -= 1 1 - -  4 u E p  i 

ai 

Das darin auftretende Integral  fi geht ffir z ~ 0  fiber in 

;(=) 1 - -  ~ r 1, 1 . - - e  r 2 d r :  1 - - e  p ~ d [ =  

a a 

R 

ffir das D e b y e Reihenentwieklungen angegeben hat. Es ist: 

ct 
giiltig fiir kleines =ff nnd 

29* 
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gi i l t ig ffir g r o l ~ e s ~ .  Zur  A u s w e r t u n g  ~ g r  a~ s unseres  gehen  
. .  , a 

w i t  nach  dem V e r h a l t m s  ~ - v e r s c h i e d e n  vor. 1st ers tens  a >/~. 

so k a n n  m a n  die Bas is -e-Potenz  en twicke ln  u n d  erh~lt ,  w en n  die 
Re ihe  na e h  dem e r s t en  Glied abgebro.chen wird,  - -  ~ e  Glieder,  
die den I n t e g r a l l o g a r i t h m u s  enthal ten ,  fa l len  dann  du rch  par-  
tiel]e I n t e g r a t i o~  ge rade  weg - -  

L~(a)= R e2~'(a'--a) ( ~--) 
a (1 + xa') 2 1 + 

Setzen wir  fiir diesen Fa l l  g ro~e r  I o n e n r a d i e n  a ' :  ~, so stel]t 

~ ( /  

1 +  2 
den F a k t o r  dar,  den die Ber f i cks ich t igung  der gegen-  (1 + za)~ 

se i t igen Beeinf luss tmg zur  A u s s a l z w i r k u n g  lie,fert. Um ihn  
n u m e r i s e h  zu d i sku t i e ren ,  setzen wir  e inen m i t t l e r e n  W e r t  ffir 
a ein ( a - - 3 . 1 0  -s)  und  bekommen  eine SchwRchung y o n  e twa  
30% in 0.1 n o r m a l e r  LSsung eines e inwer t igen  b in~ren  Elek t ro-  
ly ten .  

I s t  zwei tens  a <  R, so te i len  wir  das In tegra t ions in te rva i1  
5 

bei b = / ~  R, wobei fi > 1  (z. B. ~ = ~-) gew~hl t  wird.  D a n n  w i rd  

I =  1 - - e  ~'~ r ~ d r +  1 - - e  ~~ r - "dr=I~+I~(b) .  

c~ b 

Ffir  das I n t e g r a l  1~ (b) haben  wi r  oben eine NRherung  g e fu n d en ;  
zur  A u s w e r t u n g  yon  1~ en twicke ln  wi r  nach  P o t en zen  yon  x 
und erha l ten :  

I 4 : 1 - -  e 7 ?.2 d 7" - -  ~ 2  ~ e r '  ( r  2 - -  a '2) d r 

a 

gfiltig ffir k le ine  x b. I m  zwei ten  der a u f t r e t e n d e n  I n t e g r a l e  
setzen wi r  (der h i e d u r e h  bed ing te  Feh le r  ist ganz belanglos)  die 

F 
un te re  Grenze  gleich 0, gehen zur  Va r i abe ln  p = ~t fiber u n d  er- 

ha l ten ,  wenn  wi r  das erste  I n t e g r a l  du rch  die be iden  D e b y e- 
schen, du t c h  die es ausgedr i ick t  we rden  kann ,  erse tzen 

P 1 z 1 

0 0 

Die mi t  x ~R ~ mu l t i p l i z i e r t en  I n t e g r a l e  e rgeben  n a e h e i n a n d e r  

1 1 P 1 

o 1 -  
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wobei wir den Wert  yon 0 bis 1 durch numerisehe Integration 
erhielten, und 

Q=fl  i 

5~ 5 J-2!9~ " " )' 
Q~-o 

wenn ]I (1) =0.906 die G a u B s e h e  Fnnkt ion vo.n 1/4 bedeutet. 

ZusammengefaBt erh~lt man fiir diesen Fall  starker Aussalz- 
wirkung 

[ i = 1 . 2 1 - - ~  y ~ R + , ~  :L-23--3~-~+~:~ 0.91+ . 

lgm den EinfluB abzuseh~tzen setzen wir aneh hier mittlere 
Zahlenwerte ein (a' = 3"10 -s, R-~ 3.10 -8) und bekommen eine 
Korrektur  yon etwa 20% in einer 0.1 normalen Lt~snng eines 
bin~ren einwertigen Elektrolyten fiir den Grenzfall a----0. Die 
Korrekturen  sind also in beiden F~llen, wenn es gestattet ist, 
die l~ormeln der D e b y e sehen Elektrolyttheorie his zu so hohen 
Konzentrat ionen zu verwenden, durehaus merklieh. Dal~ die 
Sehw~ehung des Aussalzeffektes aueh wirklieh eintritt,  geht aus 
den erw~ihnten Versuehen hervor, bei denen die erwartete Um- 
kehrung des Aussalzeffektes ant ein !V[ol bezogen mit  steigender 
Konzentrat ion des Salzes abnimmt. 

Z ~ s a m m e n f a s s u n g :  

Es wird gezeigt, dab ein expliziter Zusammenhang zwischen 
Aktivit~it.skoeffizienten nnd Reaktionsgeschwind:igkeiten im a I l- 
g e m e i n e n n i c h t zu erwarten ist. Das Auftreten des Aktivi- 
t~tskoeffizienten des NeutralkSrpers bei der Reaktion zwischen 
einem Ion und einem Iqichtelektrolyten wird modellm~iBig vet- 
langt. Es wird gezeigt, d'a,f~ d~e gegerts,eitige Beeinflussung der 
Ionen eine merkliche Sehw~ehung des elektrischen Aussalzeffek- 
tes hervorruft .  


