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I. A l l g e m e . i n e s  u n d  G r u n d g e d a n k e n .  

In vortiegen, der Arbeit werden die be,i der alkalisehen Ester- 
vers.eifung gefundenen Abweiehungen yore klassisehen Grund- 
gesetz der ehemisehen Kinetik einer theoretisehen Deutung zu- 
geftihrt, u. zw. unter Ileranziehung der kinetisehen Oleiehung yon 
I. N. Ba0•STED und tier DEByESCH~'~ Theorie. 

Die yon A. SKRA~AL 1 seit Jahren a.nge.stellten Versuehe 
lehrten, dal~ die in konzentrierter L~sung mit AlkNikarbonat oder 
a,nderen Puffern erhalt.enen und auf [Oit'] = 1 be,zogenen Ge- 
sehwinc~igkeitskoeffizienten h~tufig kleiner sind als die Konstan- 
ten, ,die man bei der Verseifung des Esters mit Natron in ver- 
diinnter LSsung erh~ilt. 

Dies Ergebnis ist a~ber fiirs er.ste fiir eine ,,wirkliche" re- 
akt.ionskinetisehe AnomMie nieht sehr beweisend, da man tier 
Ansehauung zuneigen kann, die Versehiedenheit tier beiden Kon- 
stanten ebenso gut allein auf die Ver.sehiedenheit des Mediums 
in bei.den F~llen, als aueh auf eine Unstimmigke,it in der Be- 
stimmung de r Hydrolysenkonstanten des Karbona.ts, n~tmlieh G, 
zurtiekzuftihren, die zur Umreehnung des einen Falles auf den 
an~deren benutzt wird und mit den Gesehwindigkeitskonstanten 
der Soda- und Laugenverseifung, n~mlieh k' und k, dureh die 
t,hermodynamisehe Forderung G = k'/k verkniipft i,st. 

Dieser AnsehauungsmSgliehk.eit kann man nur dutch alas 
Moment strikter Vergleichbarkeit entgeg,entreten, wie es in dem 
Konsta.ntenverh~tltnis zweistufiger Reaktionen, nlimlieh n--kl/k.,_ 
gegeben ist, wo k~ und k2 in ein und demselben Medium g.e.funden 

Vgl. A. SKRABAL und Mitarbeiter, Monatsh. Chem~ 40, 1919, S. 363~ 
~1, 1920, S. 339 ; ~3, 192"2, S. 507 u. 633, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 128, 
1919, S. 109; 129, 1920, S. 335; 131, 19"22, S. 459 u. 585. 
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werden und wo daher ill ihrem Verhgltnis e in Mediumseinflut~ 
wegfgllt. Aber aueh bei Diestern fand A. SI~I~ABAL ~ d~l~ das Ver- 
hdltnis tier Konstanten  der Stufenverseifung mit zunehmender  
Konzentrat ion kleiner wird. Da das Verhgltnis n wr i i e r t ,  kSnnen 
auch die Gesehwindigkei tskonstanten k,  und k~ nicht kons tant  
sein. Damit  ist aber auch die bei einstufigen Reaktionen gefun- 
dene Anomalie~ bewirkt  dm-eh die Parameter  ,Me4ium" und 
, ,Konzentrat ion",  als reell erwiesen. 

Will man irides die dutch die elektrischen Felder der ionen 
bedingten Abweiehungen yore kl~ssisehen Geschw.indigkeitsaus- 
druck he.r~usarbeiten~ so eignen sieh die D~ester nieht als Studien- 
obje]~t. Denn man hat  es be,i Diestern nieht mit  direkt  erreehen- 
baren Geschwindigkeiskonstanten k,  und k2, sondern zufolge un- 
zulanglieher Analyse mit ihrem kinetisch-reehne.r~ischen Zu- 
sammenhang mit  experiment ell ermittelbaren HilfsgrSl~en k~, 
und k,~, d. h. mit  c[en ,,naeh ~_quivalenten" und ,,nach Molen" 
einstufig g.ereehneten Konst~nte,n, zu t~n. Naeh den grundlegen- 
den Untersuchungen yon R. V~EGSCHEIDER 3 kann  man nun zwar 
durch Einschliel~ungen aus den dureh bimolekulare einstufige 
Reehnung g ewonnenen Konstanten k~  und k,~ die uns ~nter- 
essierenden Konstanten  bimolekularer zweistufiger Reaktionen k~ 
und k~ ermitteln~ abe r nu t  a]s Naherungswerte oder durch um- 
st~tndliehe Auswertung.  

Wir untersuehten daher die be~ der alkalisehen Verseifung 
tier Monester auftretenden Anomal~ien, u. zw. be~ der Verseifung 
yon Methylazetat  mit samtlichen A]kalikarbonaten in tier Grenze 
fiir gro~e Verd~innungen his zu hohe~ Konzentrat ionen auf Grund 
einer praz~sen Analysen- und Rechenmethode~ die in einer ~riihe- 
ren Arbelit ~ eingehen, d beschrieben wurde. Die Verse ifung yon 
l~Iethylazetat dureh Alkal ikarbonat  eignet sich besonders als Stu- 
d.ienobjekt ~iir die Anwe~dung ider DzBYZScn~ Theorie au~ re~ 
akt:ionsk4netisehe Anomalien~. da 

1. die Gesehwindi~ke~itskonstanten direkt  errechenbar sind, 

Vgl. A. SKRABAL~ Mon~tsh. Chem. ~1, 1920~ S. 339, bezw. Sitzb. Ak. 
Wiss. Wien (lI b) 129~ 1920~ S. 335. 

3 Vgl. R. WE~S0I~IDZR~ Monatsh. Chem. 36, 1915, S. 471, besonders 
S. 488 ft.,; bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (lib) 12~, 1915, S. 99, besonders 
S. 116 ft.; vgl. ~uch A. S~t~ABAL, ~Ionatsh. Chem. ~1, 1920, S. 374, bzw. 
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 129, 1920, S. 370. 

4 Vgl. A. MUSlL~ Mon~tsh. Chem. 53 u. 5~, 1929, S. 367, bzw. Sitzb~ 
Ak. Wiss. Wien (II b) 138, Suppl. 1929, S. 367. 
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2. bei die ser Reaktion als einer zwisehen Ionen und neu- 
tralen Molektilen verlaufenden die spezifischen Wirkungea  ein.er 
e inze]nen Ionena.rt am relnsten zutage tret,en, 

3. man die Reakt ion fiber drei Zehn.erpotenzen der variablen 
Konzentrati,on mit  demselben Zeitg:ese~z beherrscht und  

4. der Real~tionsweg oder Re,aktion~smeehanismus, wie aus 
sp~teren Grfinden hervorgeht,  eindeutig gegeben ~st. 

Der ]etzte Punkt  ist als wesentlicher bei reaktionskineti :  
sch~en Problemen deshalb festzuhalten, da die Frage nach denx 
Reaktionsmechanismus in vie len F~llen a]s e~ne offene hinzu- 
stellen ist. Es h~ngt  dies mit de~ Mehrdeutigkeit der kinetischen 
Me/3ergebnisse zusammen, worauf It. GOLDSCttMIDT und namentlieh 
R. WEGSCHEIDER des 5fte~ren hinge~vi.esen haben. Nur zuweilen ist 
as mSglieh, die Entseheidung zugunsten einer de r mSglichen Deu- 
tungen aus Analog~egrfinden 5 zu treffen. Wie vie,ldeut.ig ein kine- 
tisehes MeSer,gebni,s s,ein ~:ann, da~s h,at A. SKRABAL 6 aEt eider der 
St ufen der LANDO~TSC~ Reaktion d~monstriert. 

Die A ~ e n d u n g  der kinetischen BR0~ST~,DSCI~ Gleichung 
und tier D ~ s y E s c ~  Theorie a uf die chemische Reakt ionskinet ik 
~st a,ber nur i~n Fla, lle eines eindeutigen t~e~a,ktionswe,ges mS,g- 
lieh, wie dies in ~nserem Ffalle tier V,erse,i~ng des ~e thy laze ta t s  
durch Alkal ikarbonat  z.~tfifft, wa,s im sp~teren dargetan wird. 

Die Zusammenfassung unser:er Versuehsdat,en, t~ber die ia 
e iner friiheren Arbeit  ~ ausfiihrlieh referiert wurde, ergibt start  
tier nach der klassiscben Theorie geforderten Konstanz tier Ge- 
schwindigkeitskoe~ffizienten ~olgendes Bild s: 

I. Der Vergle~eh der Gesehwindigkeits~koeffizienten bei kon- 
stanter Ester- und ,,totaler ionaler" Konzentration lehrt fiir die 
verschiedenen Alkalikarbonate:  

a) In der Gr~enze fiir sehr hohe Verdiinnung (Kop~molarit~t 
0.001 und abw~i.rts) streben die ,Kons tan ten"  der Verse~fung des 
Methylazet~ts mit  s~mtliehen Alkalikarbona~en als Verseifungs- 
~gens demselben Grenzwert zu. 

b) Fiir niedere und mittlere Konzentrat ionen (Kopfmolari- 

5 Vgl. A. SKRABAL, Monatsh. Chem. ~6, 1925, S. 564~ bzw. Sitzb. Ak. 
Wiss. Wien (IIb) 13& 1925, S. 564. 

6 V~l. A. SKRABAL und A. ZA~OR~A, Z. Elektrochem. 33, 1927~ S. 42. 
7 Vgl. A. MusIL, Monatsh. Chem. 53 u. 5~, 1929, S. 367~ bzw. Sitzb. 

Ak. Wiss. Wien (IIb) 138~ Suppl. 1929, S. 367. 
s Vgl. A. MUSIL~ Monatsh. Chem. 53 u. 5~, 19297 S. 400, 401, 402 u. 405, 

bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II) 138, Suppl. 199.9, S. 400~ 401, 402 u. 405. 

16" 
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tat 0"01--0"1) zeigen die ,,Konstanten" in der Re ihenfolge Li, Na, 
K, Rb, Cs einen Anstieg. 

c) Ftir hohe Konzentrationen (yon der Kopfmolariti~t 0.5 an- 
gefangen nach aufwgrts) kehrt sich obige Reihenfolge der ,,Kon- 
stanten" langsam urn. 

II. Der Vergle'ieh der Geschwindigkeitskoeffizienten bei ein 
und demselben Ester und Alkalikarbonat, aber variabler Total- 
Ionenkonzentration, zeigt im Zuge der Reaktion, d. h. mit fallen- 
der ,,Total-Ionenk0nzentration": 

a) Bei den geringen Konzentrationen (Kopfmobziti~t 0.001 
bis 0.1) einen Anstieg der ,,Konstanten,. 

8) In den mittleren Konzentrationsgebieten (Kopfmolaritgt 
0"5) merkbare Konstanz. 

~,) B ei hohen Konzentrationen (Kopfmolariti~t 1"0 und auf- 
w~trts) einen Abfall der ,,Konstanten". 

Diese Zusammenfassung unserer Ve~suchsdaten erweist un- 
sere experimentell gefundenen G.esehwirid'igkebskonstanten als 
,,pseudokonstant", u. zw. i st, wie unter Punkt  I ausge,fiihrt, diese 
Pseudo.konstanz einerseits eine Funktion der individuellen Ionen- 
eigenschaften der als Verseifungsagens angewandten Alkalikar- 
bonate, anderseits~ wie unter Punkt  II hervorgehoben, eine Funk- 
tion der Konzentration oder mit and eren Worten des Mediums. 

In vorliegender Arbeit soll nun die unter Punkt I zusammen- 
gefal~t:e Pseudokonstanz auf Gr~r~d der BRONSTEDSCHEN Gleic,hung 
und der DEBYEsCICEN T heorie qualitativ gedeutet werden, die theo- 
retische Auswertung dec unter Punkt II g.egebenen reaktions- 
kinetischen Anomalie sei einer sp~teren Arbeit vorbehalten. 

II. D i e  BRONSTEDSCHE G l e . i c h u n g .  

Die Ver~s, df~ng des Methylazetats mit Alkalil~arbonat unter- 
tiegt als Protonnehmerkatalyse mit Riicksicht a~f die Zahl de r in 
der LSsung vorhandenen Protonnehmer dem allgemeinen Zeit- 
gesetz: 

d E _ kl [OH'] E -[- k~ [C03 +'] E -[-- k s [ttCO a'] E -[- 
t -- (i) 

§ & [oH . coo'] E q- & Into] E, 

wo E die Esterkonzentration und die k CTesehwind,igkeitskon.stan- 
te bedeuten. Nach den Untersuehungen yon A. SKRABAL 9 fiber das 

9 Vgl,. A. SKRABAL und A. ZAHOR~A, Monatsh. Chem. 53 u. 5/i, 1929, 
S. 562, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 138, Suppl. 1929, S. 562. 
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Verh~ltnis v der , ,Wasserkonstante" k~--ks[H~O] zu den Kon- 
s tanten der alkalischen und sauren Ver.seifung, ka=  k: un,d k s, 
wobei v durch die Relation 

k~ 
- -  1 0  

v 2V/Ta ks w 

beschrieben wird, folgt wegen de:" Kle~nheit des v, dal~ w i r e s  be i 
tier Ver:seifung des ~et:hylazet~ats mit Alka]ikarbonat mi~ einer 
reinen Hydroxylion-Verseifung zu tun haben. Zu demsel~ben Er-  
gebn.is fiihren eigene [Tber]egungen, vale sic in einer sp~tteren Ar- 
beit fiber die Berechnung yon Ionenradien aus Geschwindigkeits- 
koeffizienten dargetan  werden. Som:t degene~'iert das prinzipiell 
m6gliehe Zeitgesetz (1) zu 

dE 
-- k [oH'] E 1:. (1') dt 

Da wir es bei der Verseifung mit  Alkalikarbonat  mit e inem 
vorgelagerten Gleichgewicht zu tun haben, n~mlich 

c o / +  H~o 7+-- ncos' + oH', 

folgt mit Benutzung der Relation 

[co,,,] (2) 
[OH'] - -  G [HC03'] 

das Ze,itgesetz: 

[COS] E ---- k I [O0;'] 
gdtE _ ]~ [OH'] E ~--- k G [HCO~-~'] [HCO~'] E, (3) 

w o k  die Konstante  der Laugenverse,ifung~ k'  die de,r Sodaver- 
seifung und G gem~8 Gleiehung (2) die Konstante des , s ta t i schen 
Kon,zent:ra~ionsma,s.senvr bedeutet. Gle ichung (1') 
involviert  den primdren, G]eiehung (3) much den sekunddren 
Elektrolyte#ekt :~. So~eit  die klassischen kinetischen G.esetze. 

Unsere eingangs angeffihrten Experimentaldaten erweisen 
nun die ,klassischen" Geschwindigkeitskonstanten als pseudo- 

~0 w bedeutet das Ionenprodukt des Wassers. 
~ k steht an Stelle yon kv 
~ Vgl. die Vortrage auf der Tagung der Faraday Society in Cam- 

bridge 1928 naeh Trans. of the Faraday Soc. 24, 1928~ S. 545 ft. ; Th. M. 
Low~u Journ. Chem. Soc. London 1927, S. 2554; J.N. BRONSTED und E. A. 
GUGGENHEIM~ Journ. Amer. Chem. Soe. $9, 1927, S. 2554. 
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konstant, d. h. die ,,klassischen" Gesetze oder ,,die Gesetze der 
ver,diinnten Schule" 13 erwe,is.en sich al.s Gre~zgeset'ze, die in ,alle.r 
Strenge nur ftir unendlich verdiinnte Systeme un.c~ ein bestimmtes, 
konstantes Medium gelten. Unsere Exper~imentalda~en zwingen 
a]so zu einer Erweiterung des G.fil~igke4tsbereichc.s 4e,r klassi- 
schen Ge.setze, u. zw. mtiss.en diese: allgemein gi~ltigen Ge,setze so 
bcschaffen sein, da~ sie die klassischen Gesetze al.s Grenzfall fiir 
unendlich verdiinnte. Syst,eme, enthalten. Von all den Versuchen, 
den Gtiltigkeitsbere:ich der klass~ischen Gesetze durch Einftihrung 
der Aktivitdten zu erwe.i~ern, hat .s~ch nun d~ie BRONSTEDSCHE Glei- 
chung 15 expe~iment:ell am be~sten bew~i.hrt~ wonach bekanntlich 
die Reaktionsge.schw~indigkeit den Aktivit~t.ten 'der reagierenden 
St, offe direkt und dem Aktiviti~tskoeffizienten des instabile.n kri- 
tischen Komp~e,xes verkehrt proportional ist. Die klassische Glei- 
chung (3) geht somit in 'die allgemein gi~ltige Gle:ichung 

dE z K 1  [C03" ] f~[cos,, 
d t [~CO~'] E .  fuco+, fx (3') 

iiber, wenn wir in konsequenter we,iterer Bezeichnungswe,ise fiir 
die Geschwincligke~tskonstant.en der klassischen Ge,setze kleine, 
fiir die tier allgemein gi~ltigen grol~e BuchstaSen verwe,nden. 

In Gle:ichung (3') bedeuten die f die Aktiviti~t.s.koeffizienten, 
X .den instabi}en kHt~schen Komplex und die aufscheinende Kon- 
sta.nte K' wollen wir als die ,,wahre Geschwindigkeitskonstante" 
c~er ,Sodave~seifung, d. h. als die Konstant,e des allgem.ein gi~ltigen 
Geschwindigkeitsgesetzes bezeichn.en. Der  Vergieich yon (3) und 
(3') lehrt, da~ s~ch die klassische. Pseudok0nstante k' als alas Pro- 
dukt de,r ,,wahren" Konstanten K' und des ,,kinetischen Aktivi- 

�9 t~itsfaktors'" F dar:stellcn lli, l~t, wenn wir unter letzterem alas ma- 
thematische Konglomerat der Aktiviti~tskoeffizient.en in Glei- 
chung (3') verstehen wollen. Wir gelangen somit zu tier fiir die 
sp~ttere D.eutung unserer reak~ionskinetischen Anomalien grund- 
legenden Gleichung: 

k I ---- K'. F = K' f~ fco,' 
�9 tnco+ fx" (r 

Um die theoret~sche B egrfin, dung 4er experimentell weit- 
gehend verifizi.e:rten Br6nstedschen Gleichung haben sich 

~a :Vgl. A. SKRABAL~ Forschungen und Fortsehritte 6, 19307 S. 171. 
~4 Vgl. J. 57, BRONSTED~ Z. physikal. Chem. 102, 1922~ S. 169 ; 115, 1925, 

S. 337. 
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J. •. BR0bTSTED 15 N. BJERRUh[ ~6 j .  A. CHRISTIANSEN 17 und in letzter 

Zeit besonder,s erfolgreich A. SKRA~AL ~8 bemtiht. 
Die Neuablei tung und In te rpre ta t ion  deT B~0NSTEDSC~EN 

Gleichung, wie sic A. S~:RA~AL in einer l~eihe yon  Arbei ten ge- 
geben hat  und namentl ich seine prinzipiellen Untersuchungen 
tiber die Aktivit~tt in der chemisehen Dynamik  s,ind besonders ge- 
eignet~ die grundlegenden Auffas~sungen seh~trfer zu prlizisieren 
u~d ztt e rwe:itern. 

Mit A. SKRABAL denken wir u~s (tie zu messende ,Bru t to -  

reakt ion"  in e ine Aufeinanderfolge yon  ,Ur reak t ionen"  zerlegt, 
d. h. 'in Reaktionen,  die durch ,k inet i sche  Analyse"  nieht weiter  
mehr zerlegbar sind. Ftir jede diese,r Urreakt ionen gilt das , k ine-  

tische Akt ivi tgi tsmassenwirkungsgesetz" .  Naeh letzterem ist die 
zeitliche Zunahme der Aktiwit~tt eines entstehenden Stoffes iden 
Akt ivi t~ten der verschwindenden Stoffe proport ional .  Beispiels- 
weise ist for  die l~eaktion 

A - [ - B  ~ C  

die Reak~ionsge,sehwindigkeit durch 

d ac 
g t - -  K a~ a~ (5) 

gegeben, wo die a die Aktivit~tten bedeuten. Weil abet nut  die 
Konzent ra t ionen  mite inander  stSehiometrisch verknt ipf t  sind Und 
bei der In tegra t ion  der Differentialgleichungen yon  dieser Ver- 
kntipfung notwe~dig Gebrauch gemaeht  werden mul~, so ftihrt 
man in Gleichung (5) die Konzentrationen,  d~ie mit den Aktivi-  

t~tten naeh a = c f ge,regelt sind, ein und ~erh~tlt: 

_ h f ~  d c.~ d cB dcc : K cA CB �9 - - - - .  (6) 
dt  dt  - -  d t  fc 

Bei Systemen yon simultanen Urreak~ionen liegen die Ve:r- 
h~ltnisse h~iufig so~ dal~ yon  den Urreakt ionen e,ine einzige ge- 
schwin,4igkeitsbestimmen([ ist. Ist  im Falle der Ester~erseifung 

~5 Vgl. J. N. Ba0NSTED, J. physic. Chem. 28, 1924, S. 579; Z. anorg. 
Chem. 1~, 1925, 248; J. Amer. Chem. Soc. 47, 1925~ S. 2523; ~9, 1927, 
S. 435; Z. physikal. Chem. 115, 1925, S. 337. 

~6 Vgl. N. BJEaau.~, Z. physikal. Chem. 108, 1924, S. 82; 118, 1925, 
S. 251. 

~7 Vgl. J. A. CHRISTIANSEN, Z. physikal. Chem. 113, 1924~ S. 35. 
is VgL A. SKRABAL, Monatsh. Chem. 51, 1929~ S. 93; 55, 1930, S. 225, 

bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 137, 1928, S. 1045; 139, 1930, S. 117; 
Z. phys. Chem. 3, 1929, S. 247. 
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durch Alkal ikarbonat  die ge,schwindigke,itsbestimmende 
reak~ion: 

E+OH'-%X, 

Ur- 

wo X d~s aus E und OH" gebildete instabile Zwischenprodukt  (der 
kri t ische Komplex  nach BRONSTED) bedeutet , , so  wird 

d E f~ fou, 
- -  d~- - - U  [El [On'] fx (7) 

oder nach Einfi ihrung des vorge lager ten  Gleichgewichtes:  

[OHq [HCQ'] fon,.fnco~, _ G, (8) 
[CQ"] fco~,, 

wo G die Kons tan te  ,des , ,statischen Aktivi t l i tsmassenwirkungs-  
gese~zes" bedeutet :  

d E  __ K G .  IS] [COs" ] f~/co,,, (9) 
d t [FICOz'] " fltco,, fx " 

In Gleichung ( 9 ) i s t  G als Gle%hgewichtskonstan~e eine 
thermodynamische, K a}s Oeschwin,di~gkeitskoeffizient eine kine- 
tische OrSBe, die sich in einen rein kinetischen und in einen ther- 
modynamischen Anteil  zerlegen l~tftt, denn das K ist  mit  dem K • 
der Gegenreakt ion 

K ~ 
X > E ~ - O H '  

naeh 

Ix] fx K 
[El [0~'] fE low - -  K X - -  Go 

thermodynamisch  verkniipft ,  wo Go 4ie Gleichgewichtskonstante  

des geschwindigkei tsbest immenden Vorganges ist. Wir  kSnnen 
daher nach VAN 'W HOFF und SKRA]~AL das K nach 

K = KM KR (10) 
zerlegen und  erhalten:  

g E K~r K~ G. [E] [COs"--] . f~/r .(11) 
d t  - -  [ttCQ'I " /l]c03'fx " 

Das K~ bezeichnen wir nach O. DIMROTH 19 als ,absoluten Ge- 
schwindigkeitskoeffizienten". Er ist [tir die ,Reaktion" E Jr- OH' > X 
charakteristisch und ebenso wie G vom Medium unabhdngig. Das 
K~ sei nach BRONSTED 2~ 3~ls ,,kinetischer Mediumkoeffizient" be- 

,9 Vgl. DI~IROTtt, Liebigs Ann. 335, 1904: S. 1; 338, 1905, S. 143; 364, 
1909, S. 183; 373, 1910, S. 336; 377, 1910, S. 127; 378, 1910, S. 382; 399, 
1913: S. 91. 

,o VgL J. N. BRONSTED~ Z. physikal. Chem. 115, 1925, S. 337. 
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zeichnet. Er ist voln Medium abhdingig. Das K~ ist die eigentliche 
kinetische Gr~[te, in deren Dimension die Z~it eingeht, da KR als 
thermodynamiseher Anteil zeitlos ist. 

Die se Zerlegung des K g'emSft (10) ist um so wich~iger, als 
sie den Anwendungsbereieh der BRONSTEDSCHEN Gleichung und der 
DEByESCnE~ Theor.ie aaf kinet~itsche Proble~me gena,u umgrenzt. 
Wie A. SKRABAL zeigen konnte, gehen n~imlieh die allgemeinen 
Aktivit~tsgesetz,e einer Zwischenproduktreaktion ffir ein kon- 
stantes Medium, d. h. fiir einen konstanten ,kinetischen Medium- 
koeffizienten" und fiir konstante Aktivit~itsk0effizienten in die 
BRONSTEDSC~E Gleichung fiber. Damit ist aber auch de r Anwen- 
dungsbereieh der BRONSTEDSC/~EN Gleichung genau festgel.egt~ u. zw. 
insofern, als sie nut bei jenen Reaktionen Anwendung finden 
kann, bei denen man es mit einem konstanten Medium zu tun 
hat bzw. ,so lange, als da,s System verdi~nnt ist. 

Gleichze,itig ist abet auch damit d.er Anw~endungsbereich 
der DEBYESCHE~ Theorie auf kinetisehe Probleme klar umrissen. 
Denn in konzentrierteren Systemen, wo K~ bereits merklich 
variiert und damit auch die BRONSTEDSCHE G]eichung versagt, kom- 
men die fiir konzent~iertere, wli,sserige LSsungen entwiekelten 
DEBYESC~EN Aktivitlitskoeffizienten fiir die chemiseh.e Kinetik nieht 
mehr in Betraeht. Und solange man ke.ine M/Jglichkeit hat, den 
,kinetischen Medi~mkoeffizienten" K~ we~igstens a~pproximativ 
exper~mentell zu erfass.en, kann man die DEByESCHE Theorie a.uf 
kinetische Pr:oble'me nieht in jene~n Umfange a~werrden~ a~s d~es 
fiir rein thermodynamische Probleme, z. B. Ge.frierpunk~serniedri- 
gung, elektromotorisehe Kraft galvanischer Zellen, LSslichke'its- 
beeinflussung usw., zullissig ist. 

Die Anwendung der ]~RONSTEDSCnE~ Gleichung ist al.so nut 
fiir verdi~nnte Syste~e st atthaft bzw. so lange, als tier ,,kin~tisehe 
Mediumkoeffizient" konstant gesetzt we~dea darf. Damit ist aber 
auch dem Anwendungsber.eich der DEBYESC~E~ Theori.e auf kine- 
tische Probleme dieselbe Grenze ge,se~zt. 

Das wichtigste Ergebnis nnserer Untersuchungen ist also 
znsamm.enfass.end folgendes: 

Ein konstanter bzw. intervallweise konstanter ,,kinetischer 
Mediumkoeffizient" ist die notwendige Voraussetzung fi~r die An- 
wendung der kinetischen Gleichung yon BrSnsted und der Debye- 
schen Theorie auf die chemische Dynamik. 

Nach diesen allgemein giiltig:en Zusammenh~ingen zwischen 
BRONSTEDSCHER Gleichung und DEBYE sCHER Theorie wenden wir uns 
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wieder unserem spezie]len Fall der Bn0~STEDSCH~ Gleichung ffir 
die Esterverseifung durcli Alkalikarbonat zu. 

Um die Deutung unserer reaktionskinetischen Anomalien 
durchsichtig zu gestalten, besch~iftigen wir uns fiirs ers~e mit der 
Deutung der Pseudokonstanz unserer experimentellen Geschwin- 
digkeitskoeffizienten als einer Funktion der individuellen lonen- 
eigenschaften der als Verse~fungsagens an~ewandte.n Alkalikar- 
bonate. IIiezu ist es, wie unter Punkt I im vorige,n ausgeftihrt, 
notwendig, uns.ere Experimentaldaten bei konstanter Totalionen- 
konzentrati~n m~teinander zu vergleichen. 

Dieser Vergleich lehrt dann folgendes: 

Bei hohen Verdfinnungen findet keine Beeinfiussung der 
l~eaktionsgeschwindigkeit durch die elektrischen Felder der A1- 
kati-Ionen start. In grdl~eren Konzentratdonen iiben die indivi- 
due~len Ion.e~eigenschaften einen individuellen EinfluI~ auf die 
Reaktionsgeschwindigke,it a.us, u. zw. nimmt in mittleren Kon- 
zentrationsge.bieten die Reaktionsgeschwindigkeit im Sinne zu- 
nehmender Beweglichkeit der Aikali-Ionen zu, w~hrend bei hohen 
Konzent.rationen die Reaktionsgeschwindigke~t im Sinne zuneh- 
mender Ionenbeweglichkeit abnimmt. 

Wir haben es also bei unserer Reaktion als einer zwischen 
Ionen und neutralen Molektilen v.erlaufenden in tier Hand, die 
spezifischen Wirkungen einer einzelnen lonenart am r einst.en zu 
studieren ~nd betonen wit J. A. C~nISTIANSEX ~ die Wichtigkeit 
solcher Effekte ftir die Chemic der Ionen~ indem ,,wir bier v~irk- 
lich die Wirkung eider einzelnen Ior~enart beobachten kdnnen, 
w~ihrend die meisten anderen Beobachtungen direkt eigentHch 
nur fiber die Eigenschaften yon Ionengemischen etwas aussagen". 

Da, s Studium solcher individuellen lonenef/ekte scheint uns 
ein dankbares zu s,~in~ da es n~icht nur unsere reaktionskinetischen 
Anomalien exkllixt, sondern auch al~dere Gesetzm~i~igkeiten, z.B. 
.die der HOLMBERGSCHEN ,,Kationenkatalyse'" in ,der Reaktionski~etik, 
wei~ers die in der Kolloidchemie und bei biologischen Problemen 
h~i~fig wiederkehre~de ,,Hofmeistersche lonenreihe" derselben 
Deutung zufiihrt. Irides sei dal~auf im sp~i~eren einge,gangen. Das 
Studium dieser individue~len Ioneneffekte ,ist nun, wie bereits 
betont, an den Vergleich unserer Experimentaldate,n bei konstan- 
ter Totalionenkon'zentration, d. h. bei konstantem Medium ge- 
knfipft. Wir kdnnen also in diesem Vergleichsfalle selbst bei hd- 

:~ Vgll J. A. CHRISTIA~SE~, Z. physikal. Chem. l l& 1924~ S. 35. 
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heren Konzentrationen, wo im Zuge der Reaktion cter ,,kinetische 
Mediumkoeffizient" K ~  bereits merkbar variiert, das K~ kon- 

stant setzen, d. h. wir k~nnen selbst bei hSheren Ko~zentra~ionen 
in diesem Vergleichsfalle die BRONSTEDSCRE Gleichung in Verbin- 
clung mit tier DEBYESCHEN Theorie zur Deutung des individuellen 
Einfiusses tier Alkali-Ionen auf die t~eaktionsgeschwiadigkeit her- 
anziehen. B ei den niederen Konzentrationen, also verdi~nnten Sy- 
stmnen, ist das K~  a priori konstant zu s etzen. 

Es kann also im Vergleichsfalle konstanter Totalionenkon- 
zentration der ,kinetische Mediumkoeffizient" K~ ~in der Gle'i- 
chung 

k! ~ G K ~ K s .  fs .  fcoo,, (12) 
fHco~,./x 

ffir alle Konzentrationen als konstant angenommen werden. Glei- 
chung (12) r.esultiert aus (3) ~nd (11). 

Da wir es in unserem Falle, wie friiher nachgewiesen, mit 
einer reinen Hydroxylion-Verseifnng zu tun haben, nimmt f 
sinngem~f~ die Bede~tang f(E,o~), an, wobei wir mit dieser 
Schreibweise gleichzeitig ,den kritischen Komplex Ms Additions- 
produkt der Reaktionspartner interpretieren. 

Die Grundgleichung, die unsere sgmtlichen reaktionskine- 
tischen Anomalien involv~ert, nimmt also die Form an: 

fE. fco+', (13) 
k' ~ G K~ KR. f~Icor f(E, o~)' 

Gleichzeitig soll an dieser S~elle der Nachweis erbracht 
werd,en, dal~ es ftir die Anwendung din" BRONSTED SCHEN Gleichung 
gleichgfiltig ist, ob man die Bildung o der die Weiterreaktion des 
kritischen Komplexes als geschwindigkeitsbestimmenden Vor- 
gang ansieht. 

I: Ist die Bildung des kritischen Komplexes 

E -~ OH' --->- X 

geschwindigkeitsbestimmend, so lautet das klassische Zeitgesetz: 

dx 
- -  k [E] [oH']  dt 

(x----Umsatzvariable), wghrend im Sinne d,er erweiterten Gesetze 
die Gle,ichung 

d x f~. low (14:) 
d t = K [E] [OH'] .  tx 

zu Recht bes~eht. 
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II:  Unter  der Annahme,  dab die W e i t e r r e a k t i o n  ~2 des kri- 
t ischen Komplexes 

X )~Y 

g e s c h w i n d i g k e i t s b e s t i m m e n d  ist, folgt im Sinne der Kl~ssik das 
Zeitgesetz: 

d x  _ k• 
d t IX], (15} 

und da die Relat ion 

[ X ]  _ _  G ~ 23 
[E l [OH'] 

gilt, resul t ier t :  

d x __ k~ k • t [X] = G ~ IS 1 [OH']. (155 

Im Sinne der modernen Anseha~uung und unter  der Vor- 
aussetzung, dal~ Y d e n s e l b e n  L~dungssinn wie X be ibeMi l t ,  r e- 

su]tiert:  

d x ~ K ~ /x (16) 

und da d'ie Relat ion 

[xl f x  = G ~ 2~ (17) 
[E] rE.  [OH'] f0tt' 

zu Recht  be steht, folgt  aus (16) und  (17): 

d x z K • G ~ rE.fOrt' f x  __ 
d t [E] [OH']. fx ,~ " IY (18) 

= K X G ~ [El  [ O H ' I .  

Die formMe Ubereinst immung yon  Gleiehung (14) und (18) 
lehrt  also, dal~ es fiir die Anwendung der BRONSTEDSCEE~ Gleichung 

gle ichg i~ l t ig  ist, ob man gem~g Punk t  I die B i l d u n g  des krit i-  
schen Komplexes  o der gem~,g Punk t  II die W e i t e r r e a k t i o n  des 
kri t isehen Komplexes  als g e s c h w i n d i g k e i t s b e s t i m m e n d  an sieht. 
Ebenso ist  e s naeh den Untersuehungen yon  A. SK~ABAL 54 gMeh-  
gfiltig, ob man den kr i t i sehen Komptex  als Z w i s c h e n - S t o f f  oder  
als Z w i s e h e n - Z u s t a n d  wertet .  

In Wei te r in te rpre ta t ion  der Gteichung (13) s ei festgestellt ,  

~ Vgl. F. O. Rm~ und H. C. UREY, Journ.  Amer. Chem. Soc. 52, 1930, 
S. 95. 

38 G e bzw. G ~ die Konstante  des ,,statisehen Konzentrat ions-"  bzw. 
, ,Aktivit~ts-Massenwirkun~ sgesetzes . 

2~ Vgl. A. SKRABAL~ Monatsh. Chem. 55, 1930, S. 225, bzw. Sitzb. Ak. 
Wiss. Wien (II b) 139, 1930, S. 117. 
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dal~ nach unseren Untersuchungen ffir ein variables, d. h. im 
Zuge der Re aktion veri~nderliches Medium die Akti~itlitskoeffi- 
zienten schneller wriieren als der ,kinetische Mediumkoeffizient" 
K~. 

Im Verg]eichsfal~e konstanter Totalionenkonzentration kSn- 
nan wir aber das Konglomerat tier Aktivit~itskoeffizienten tier 
Ionen, n~tmlich 

fco~,, (19) 
~fHeo,, f(E, OH)' 

konstant setzen und mit dam in die,s.em VergleichsfalIe bereits 
als konstant erkannten ,,kinetischen Mediumkoeffizienten" K~ und 
dem gMchfalls konstanten ,,absoluten Gesehwindigkeitskoeffi- 
zienten" KR und sehliel~lieh tier Konstanten des ,st.atisehen Ak- 
tivitlitsm~ssenwirkungsgesetzes" G zu e4ne~ ,,wirklichen" Ge- 
schwindigkeits-Konstanten ks  zusammenziehen: 

fco0r, (20) 
k B  --- G K M  K n  . ~Hcos, f(E, OH)' 

und gelangen so zu d er b ereits von J. N. BRONSTED 2.~ fiir einen 
Reaktionstypus ,,0", wie dies be~ der Esterverseifung der Fall ist, 
angege,benen Gleie,hung: 

k ' =  kB . fE (13') 

Ftir den V, ergleichsfali konstanter Totalioaenkonzentration 
d egeneriert also Gleichung (13) zu (13') und wir wollen die nur 
ftir den Vergleichsfall kons~anter Totalionenkonzentrat~ion ,,wirk- 
liche Konstante" k~ als ~BRONSTED scttE Konstante" be zeichnen. 

Wean wir unsere Experimentaldaten bei variabler Total- 
ionenkonzentration~ also gegndertem Medium~ miteinander ver- 
gle,iehen, ist die Konstantsetzung des Ausdrucke.s (19) nicht mehr 
statthaft, da mit variablem Medium die Aktivit~it,skoeffizienten 
variieren~ u. zw. schneller als das K ~  worauf bereits hingewiesen 
wurde. 

Bei den niederen Konzentrationen, wo eine Variation des 
Mediums blol~ eine solche der Aktivit~itskoeffizi.enten naeh sich 
zieht~ darf das gegen eine Mediums~tnderung u~empfind}ichere 
K ~  noch konsta~# gesetzt warden. Bei h6heren Konzentrationen 
darf aber auch das Knb~i variabler Totalionenkonzentration nicht 
mehr a ls konstant angenommen werden~ d. h. im Vergleichsfalle 
variabler Totalionenkonzentration ist fi~r alle Fdlle aueh d, ie 

._,5 Vgl. J. N. BRONSTED~ Z. physikal. Chem. 102, 1922~ S. 169. 
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,~BRONSTEDSCHE Konstante" kB pseudokonstant, will sage~, Glei- 
chung (20) und (13') unter allen Umst~inden ungi~ltig. 

Doch sei die De utung der reaktions~:inetischen Anomalien 
bei variabler Totalioaenkonzentration, also im Zuge ~er Reaktion, 
einer sp~te~en Arbeit vorbehalten. 

Wir besch~iftigen ~ns hier nur mit de,r De utung unserer Ex- 
perimentaldaten bei konstanter Totalionenkonzentration, also mit 
der Frukt~ifizierung der BRONSTEDSCHE~ Relation (13') gem~il~ der 
DEByESC~mN Theorie. 

Dabei sei vorweggenommen, da{~ man naeh hi. BJERRU~ 26 
korrekterwei,se in tier BRONSTEDSCHEN Gleichung mit ,,wahren" Ak- 
tivitiitskoeffizienten operiert, d. h. den Aktiviti~tsko,effiz,ienten der 
hydra~isiert,en Ionen, wie sie eben die DE~y~sc~ The or~e be rech- 
net. Wir haben also in Gleichung (13') die g e m ~  der DEBYESC HE~, 
Theorie ffir verdtinnte und konzentriertere wlisserige LSsungen 
errechenbaren ,wahren" Aktivit~itskoeffizienten des Esters ein- 
z usetzen und wenden uns nunmehr de~ Grundlagen der DEBYE- 
s c ~  Theorie zu. 

I I I . [ J b e r b l i c k f i b e r  d i e  G r u n d l a g e n d e r  
DEByESCnEN T h e o r i ,e. 

Die DEByESCn~, Theorie beruht ebenso wie ihre Vorlg,ufer be- 

kanntlich auf der be,sonde,rs yon N. BJERauM 2T propagierten 

Grundannahme~ ,die starken Elektrolyte al,s praktisch ~8 vollst~in- 

dig dis:soziiert anzune,hmen. Damit wird ,der nach ,der ARRHENIUS- 

Se~EN Theorie zwecks zahl,enm~,l~iger K,ennzeichnung des Zustan- 

des der Elekt~olyte w~chtige Begriff des Dissoziationsgrades be i 
starken Elektrolyten fallen gelass,en un~d an seine Stelle ~ritt der 
Begriff des Aktivit~itskoef/izienten. M,it Rficksicht auf die elektro- 
statischen Kr~fte der Ionen unter~einande~ e ntfatten die Ionen 
e~nes Salzes nut einen weehselndeTL Te~l der vollen, freien Energie 
(der relativen Aktivitiit), die d~s Sa,lz in de,r je,weilig vorliegen- 
den Konzentration bet~itigen wiirde, v~enn inter~on~sche , Kr~fte 
nicht wirksam witren. Die c~e,m Salz verble,ibende AktSvit~it a ist 
dann die gleiehe, die es ausfiben wiirde~ wenn es mit vS15g freien 

~s Vgl. N. BJERRU~I~ Z. physikal. Chem. 108, 1924, S. 82. 
97 Vgl. N. BJERRUM~ VII. Int. Congr. Applied Chem. X~ 1909; Z. anorg. 

Chem. 22, 1909, S. 1265; Z. Elektrochem. 24, 1918, S. 321. Zusammenfassung: 
L. EBEl~T, Jahrb. d. Radioakt. 18, 1921~ S. 134. 

2s Die Annahme einer totalen Dissoziation ist thermodynamisch un: 
haltbar. 
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Ionen nu t  in dem Bruchteil  f seiner wirkl iehen Konzent ra t ion  

auftr~its, also 

a ~-~ f .  c, (21) 

we f den Aktivit i i tskoeffizienten bedeutet .  Die olektrischen La- 
dungsn verh indern  also die Ionen, ihrer Konzent ra t ion  entspre- 
ehend zu wirken. Will man ihren Wirkung,sgl"ad feststellen, so 
muf~ man ihre Konzent ra t ion  mit  dem Akt iv i t~ ts faktor  multi- 
plizi.eren. 

Fiir die Wirk~ngsweise der weitg~hend von den interioni-  
schen Kr~ft.en beherrschten,  verdi inntsn w~isserigen LSsungen 
hat nun die Theorie ven P. DsBYs und E. H~JCKEL quantitativen 
Aufschlul~ g'ebracht und zahlreiche Best~itigung an der Erfahrung 
gefunden. 

Die durch diese Theorie beriicksichtigten ~nterion~sehen 
Kr~ifte bewirken nun, dal3 all die mOgliehen thermodynaanisehen 
Potent ia l  e, die man einer IonenlSsung zuordnen kann, and, ers 
wsrde,n, als wenn dieselbe Teilchenanzahl  in de r LOsung unge- 
laden vorhanden  w~tre. 

Solehe mOgliehe, als Funkt ion  der r ichtig gew~thlten, unab- 
hiingigen Zustandsvariablen gegebene, thermodynamisehe  Poten-  
t,iale, die unabMingig won jeder speziellen Theorie der LOsungen 

das thermodynam~scbe Verha~ten sines Systems vollstgndig be- 
stimmen, sind die HELMHOLTZSOHE freie Energie F, gegeben durch 

F : -  U - -  TS  ~9 (22) 

mit  den yar iablen Volumen V und Tempera tur  T, und alas als 
Funkt ion  der  Variablen Druck p und Te~mperatur T gegebene 

,,Gibbsche the~'modynamische Potent ial"  Z, 

Z = U - -  TS  + pV  = F + p V  ~o, ('23) 

das sieh yon der freien Ener~ie durch den Zusatz p V unter-  

scheidet. 

Durch eine yon DEBYS a~ ang.egeben,e Methode kann man nun 
in anschaulicber We.ise die s  der thermodyn~misehen Po- 
tentiaie der LOsung, die dureh alas Vorhandenssin  yon  Ls~dungen 

29 U Energie, S Entropie. 
ao Die yon PLA~OK bevorzugte Funktion r unterseheidet sioh von Z 

1 
um den Faktor - - - -  

T" 
s~ Vgl. P. DssYS, Phys. Zeitsehr. 25, 19"24, S. 97: E. J:I~JCKEL~ ebenda 

26, 1925, S. 93. 
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bewirkt wird, ber.eehnen: Denken wir uns yon allen Ionen die La- 
dungen entfernt, so verschwinden damit a.lle Kr~fte, sowohl 
zwischen den Ionen und dem LSsungsmittel als z wiscllen dean 
Ionen untereinander. Diese LSsung, in welcher alle Ion en frei von 
Ladungen sind, ist daher eine ideale LSsung. Gehen wir yon die- 
ser idealen LSsung aus und denken uns alle Ionen bei konstan-  

tern Vo lumen  und kons tanter  Tempera tur  unendlich langsam auf 
ihre wirklichen Ladungen aufgeladen, dan n mug nach den oben 
entwickelten Grunds~tzen tier Thermodyna~mik die dabei gelei- 
stete Arbeit A gleieh der bei dem Prozel~ erfolgten Zunahme der 
freien Energie der LSsung sein, also gelten 

A = F ' - -  F, (24) 

wobei F' die freie Ener~ie der r ealen, F die der idealen LSsung 
bedeutet. 

Es ist aber 4e.n Versuchsbedingungen bei LSsungen ange- 
messener~ dasjenige thermodynami~sche Potential zu w~thle:n~ fiir 
welches p und T die unabhi~ngig Variablen sind~ da be,i den Ver- 
suchen~ welche in 4er l~egel bei LSsungen vorgenommen werden; 
nicht alas Volumen, sondern der Druck p konstant gehalten wird, 
d. h. uns intere,s.si,ert tier Unterschied W d e r  th.ermodynamischen 
Potentiale Z '  und Z yon realer und idealer LSsung, der nach den 
obige:n thermodynamischen Grundsatzen bei i sothermer u~d iso- 

barer Fiihrung des Ladungsprozesses resultiert. Bei Flfissigkeiten 
kann  man nun weg.en ,ihrer geringen Kompressibilitat da:s erste (F) 
mit dem zwe,iten thermodynamischen Pote~ntial (Z) sehr n~he iden- 
tifizieren und in d~ie.sem Sin~e dtie bei kon,stantem Volumen zu 
leistende Ladungsarbeit A mit obigem Unterschicd W identifi- 

zieren, d. h. 
A ~ W = Z' - -  Z (25) 

setzen. Die DEByESCnE Theorie besch~ftigt sich nun mit der stati- 
stischen Bereehnung des elektrischen Anteile.s F~ d er fre.ieaa Ener. 
gie tier IonenlSsungen und dieser yon den COULOeBSCHEN Krgften 
h.errtihrende Anteil F ,  tier fre.ien Ener,gie 4er LSsung ist nach 
obigem ide.ntisch A und weite,r g~leich W zu setzen, also gilt 

F~ = A = W. (26) 

Die Berechnung yon F~ (oder W) uncl dare,it, wie wir sp~ter 
sehen werden, die des Aktivit~tskoeffizi.enten sei ftir die Aus- 
gangsmolarit~ten 0.001--0"1 wegen sp~terer n~merischer Frukti- 
fizierung im Detail gebraeht, f~ir die hOheren Konzentrationen 
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geniigt  f tir qual i ta t ive  Ub.erpriifungen e ine schemat:ische Dar- 

stellung. Zur B ereehnuag yon  W (Fe) bedient  man  sieh des DEBYE- 
scnE~ 32 Ladungsprozesses :  

Wir charakterisieren einen beliebigen Moment des Ladungsprozesses 
dadurch~ dal~ die Ionen in ihm nicht ihre wirklichen Ladungen e i besitzen, 
sondern nur einen Bruchteil davon, Xe i (0 ~ X ~ 1), und stellen den Ladungs- 
prozef~ dadureh dar~ dab wir X unendlieh langsam vom Werte 0 bis zum 
Werte 1 wachsen lassen, laden also alle .tonen im gleiehen Verh~ltnis auf. 
Ist nun ~i (X) das in dem durch )~ charakterisierten Augenbliek des Prozesses 
an der Stelle eines Ions der Sorte i herrschende mittlere elektrisehe Poten- 
tial, dannist die bei einer Vermehrung d e  i = e i d ) ,  seiner Ladung zu leistende 
Arbeit 

d w i .= q~ (X) d e~ = e i '4i 0,) d X (27) 

un,d die w~ihrend des gunz.en Ladungsprozesses an einem Ion i-ter Sorte zu 
leisten.de Arbeit 

1 
/ 

wi = e i t  @~ @) d k. ('28) 
5 

Die gesamte La,dungsarbeit ergibt sich dureh Summation fiber alle Ionen zu 

W = ~ N i wi~ (29) 
i~-J_  

wenn N1... Ni. . .  N~ die Anzahlen der insges~mt in der LOsung vorhandenen 
Ionen der Soften i sind. 

In unendlich verdfinnter LSsung ist bekanntlieh das Potential 
e~ 

an einem Ion i-ter Sorte ~ wo Do die Dielektrizit~tskonstante des 

reinen LOsungsmittels ist~ und die entsprechende Ladungsarbeit  wird 

~ N~ ei~ (30) W0 
i : l  

Die Ladungsarbe i t ,  (lie bei 4er Ladung  e~ines Ions im Innern  der 

Elek t ro ly t lSsung g eleistet  werden  mu~, bereehnet  sich fiir ein Ion 
r t~  ~" ~ der Ladung  e~ unter  ~er  Voraussetzung,  dal~ der , , I o n e n  alus 

1 
a~ klein gegen die L~inge - -  ist, zu 

~4 

x z ~  (31) 
w i  ~ 2 D a i  3 D  ~ " 

Dabei s tel l t  d~s erste Glied den Arbe~tsanteil  dar, welcher gegen 
das yore Ion selbst erzeugte Poten t i~ l ,  und  das zweite den An- 

32 Vgl. P. DEBYn~ 1. e. 
33 Vg]. E. HIJ0KEL, Ergebnisse der exakten Naturwissensehaften 3~ 

1924~ S. 199. 

Monatshefte  fiir Chemie, Band 61 1 7  
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teil, welcher  gegen das Potent ia l  der das Ion umgebenden ,,Io~en- 
atmosph~tre" gelei.stet wird. Die gesamte Ladungsarbe i t  ergibt  
sich durch  Summation fiber al]e Ionen zu 

s x ~ e l2  s 2 

~ V X  - - i  i : 1 - -  - -  i 2 D a i Ni ~ b -  x .  ( 3 2 )  

Je tz t  v~ird der im fri iheren skizzierte isotherme und isobare 
Kreisprozel~ durehgeff ihrt  34: 

1. Mittels eine,s halhdurchl/issigen S~empels wird die L~sung unend- 
lich v.erdiinnt, gewonnene Arbeit = freie Energ~e tier LOsun~" = F; 

2. die Ionen werden in tier u~endlich v er.dfinnten LOs~ng entla~den, 
gewonnene Arbeit = Wo ; 

3. die je~zt ideale LS,sung wird durch den Stempel auf die urspriing- 
lich.e Konz.entration zuriickgebraeh~, Arbeitsaufwaad = F idea  1 ; 

4. die Ionen werden wieder gela,den, Arbei~saufwand_--W • 
Da Memit  der Kreisproze~ gesch]ossen ist, so mu~ 

F @ W 0 - -  FideaI-- W • = O 

sein. Daraus ergibt  s'ieh naeh Gleiehung (20) der gesuehte elek- 
trische Anteil  F~ der  fre'ien Energie  tier Ion.enltisung zu 

Fe ~--- F - -  Fideal ---- W • - -  Wo. (33) 

Werde,n die oben gewonnenen Ausdrticke ffir W ~ und Wo, n~tm- 
lich Gleichung (32) und (30), in Gleichung (33) eingesetzt,  so re- 
sult iert  

8 8 8 2 ' 

2 e~2 ~- 2 Ni ei~ 2 N ~  e~D x ~5. (34) F e ~ W = - -  Ni 2Doa i 2Da~ 
i = 1  i = 1  i ~ - 1  

In Gleiehung (34) ist jedes Ion i rgendeiner  S o r t e i  als Kuget  
vom Radius a~ betraehtet ,  welehem zuerst  in reinem Wasser  yon  
der Dietektr iz i t~tskonstante  Do seine Ladung  ~enomlnen wird 
und das spi~ter in der auf die vorge.sehriebene Konzent ra t ion  ge- 
braehten  L6~sung yon  tier Dielektr iz i t~tskonstante  D ,seine La- 
dung wieder  erh~lt. Das dr i t te  Glied in der Gleiehung (34) m i t t  
die Arbeit ,  welehe gegen die Kri~fte zu leisten ist, die die Ionen 
aufe:in~nder ausCiben, u. zw. in erster  N~therung, wie sehon frt~her 
bei In te rpre ta t ion  tier GMehung  (31) au~sgeftihrt. 

Die der DnByESC~EN Theorie  eharakteristi .sehe GrSl3.e x ist 
eine reziproke L~nge, die Dieke tier , ,Ionenatmosphi~re" und wird 
dureh den Ansatz 

84 u @RO.~WALL, LA M~n und S~DWD, Physik. Ztschr. 29, 1928, S. 358. 
a~ Ygl. P. DE~u und Me AUL~, Physikal. Ztschr. 26, 1925, S. 22. 
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de finiert. W a s  die phys ika l i s che  B e d e u t u n g  tier eha rak te r i s t i s chen  

L~nge  an lang t ,  so toilet ! diejeni.ge Lgnge ,  ~uf der  die e lekt r i sche  

1 
Dich te  der  , ,Io.nen,atmosph~re" ~uf den e- ten  Tell, d. i. ~ i ~  ~ s,inkt 

und  ist  n a c h  Gle ichung  (35) abh~ng ig  y o n  Konzentrat~ion, Tem- 

p e r a t u r  u n d  Die l ek t r i z i t~ t skons t an t en  des LSsu~gsmi t te l s .  W i r  

verwe,ilen e twas  bei der  I n t e r p r e t a t i o n  ~er L~nge  

I / 4  = ~ niei 2 (35') 
- -  i 

des , R a d i u s  der  I on  ena tmosph~re" ,  d a  das  Bild der , I o n e n a t m o -  

s p h e r e "  den  Au , sgangspunk t  de r DEByESCHE~ Ube r l egungen  bJldet 

und  s ich  aus der  Vors t e l lung  der  , , I o n e n a t n n o s p h ~ r e "  heraus  die 

ve r seh i edenen  E r s c h e i n u n g e n  en twieke ln  l~ssen, d u t c h  die s ieh 

v er,diinnte E l e k t r o l y t l S s u n g e n  naeh  den V o r a u s s a g e n  tier DEBYE- 

SellS= Theor ie  v on i d e a l e n  verd i inn ten  L S s u n g e n  un te r sche iden  

mfissen und  ha l ten  uas  dabei  an  die anschau l i chen  Aus f f ih rungen  
v o n  ULICt t  sT: 

In der Umgebung eine.s auf seiner B,ahn st~ndig im Aug'e beha.ltenen 
Katiol~s we~den sieh auf Grund tier .elekt, r,o~statisehen Krgfte Anionen h~ufi- 
g e r u n d  ]~nger a.ufhalten als Katio~en (un,d umgekeh~t). Im z,eitlichen 
l~Iittel :st ~]so jede,s Ion gleiehs~m von e iner kagelfSrmigen Wo]ke ent- 
gegenges.et,zter ETbersehu~dung umgehen, die in unmii,telbarer N~he am 
diehtesten ~eha,llt i,st und nach a~fien allmlihlieh verkl[ngt. Die Ges~mt- 
ladung die ser Wolke, der ,Ionenatmosphare", ~st gleich der des Zentral- 
ions, da die LS,sung im g~nzen neutral ist. Ihre Ausdehnung h~ngt yon 
der Konzentra,tion ah, u. zw. maeht sich der ordnen,de Einflu~ d.e.s Z entral- 
ions um so wieiter h~naus geltend, j e v erdiinnter die LSsung i~s~; die Wolke 
ist a~l~so um so dichter um ihr Z entralion geballt, j e grOfier die Konzentra- 

tion wi~d. Als Malt dieser Zusa~menballung b enutzt man die L~nge 1-- (35'), 
z 

die als ,Radius 4er Ionenatmosph~re" bezeiehne,t wird u~d bei e iner Kon- 
zentrat~on c : 0.001 und 18 ~ C in Wz~sser ffir verschiedene Valenztypen 
fo]gende We.r~e ~s hat. 

Art des 1--1wertig 1--2wertig 2--2wertig 1--3wertig 2--4wertig Elektrolyten 

1 in cm 96"6.10--8 55'9.10-8 48"4.10-s 39"5.10-s 27"8.10-s 

Bemerkenswert ist, dal~ sich n a e h  Gle~iehung (35') die Ionenatmo- 

~s k : l ' 371 .10- -~  erg die BOLTZMAI~I~ SCHE Konst~nte~ ni : Ionenanzahl 
im Kubikzentimeter. 

~ Vgl. H. ULICH und E. J. BIRR~ Z. ang. Chem. 41, 1928~ S. 467. 
~s Vgl. A. EUCKEN~ Lehrbuch der chemisehen Physik, 1930, S. 404. 

17" 



~48 A. Musil 

sphere mit der Qua,dra,twurz,el d,er wachsend,en Ver,clfinnung au,sd,ehnt und 
sich mit .sinke,nder D.K. ~9 zusammenzieht. Das wir,d verst~tndlieh, wenn 
man sich iiber]egt, dab mit abnehmender D.K. &~e Ionenkr~ifte wachsen , 
die Pl~itze in cter unmittelbarsten N~ihe .eine:s ent~eg,en~esetzt geladenen 
Ions immer m ehr be vorzugt werden. Die elektri,schen KrMte werden nun 
dadurch, d a] s~e d~e Ionenatmosphitre h,ervorrufen, zur U~saehe, da6 El.ek: 
trolytlS,sung.e~ sehon in sehr gr,o6er Verdiinnung Abweichungen yon den 
~dealen CTa s~esetzen z eigen, die so,st in ,sebr v e,~dtinnten L~sun~en ~e!ten, 
d~ die ftir ideMe Gase eh~.rakteristische ~bsolute Unordnung jetzt zugunsten 
bevorz~gter Ano~dnungen, eben in Ionen~.tmesph~iren~ vel'las,sen wird~ u. zw. 
nehmen bei ~egebener Ionenladun~ die Abweiehungen zu~ j~e mehr d~e 
Ionenverteilung yon der absolut g]eiehfSrmigen abweieht, d. h. je kleiner 
] 
- -  wird; s~e waehsen also mit sinkender D. K. und steige~der Konzen- 

~4 

tration, u. zw. mit der en Quadratwurzel. Aus l etztere~m Grnnde fo!gt , dal~ 
in Gebieten s.ehr hoher Ve~diinnung der Einflul~ d~er elektrisehen KrMte 
den ein, er etwaigen chemischen Weehselwirknng der Ionen untereinander 
(Ent,stehung undissozi~er~er Molekfile nnd k omplexer Ionen) iibertreffen 
mu~. Denn die chemisehen Effekte gehen, solange sic klein sin,d~ pr 0- 
portional der Konzentration se~bst, werden also mit sinke~der Konzen- 
tration viel sehneller klein als die e]ektrischen Effekte~ die nur mit tier 
Wurzel aus der Konzentration ~bsinken. Und dieses C~ebiet sehr hoher Yer- 
dtinnun~ ist eben ctas e~gentliche Gtiltig-keitsgebiet der DEBYE-t~GKEL SCHEI~ 
Theorie. : "  

Naeh FOERSTER ao kann man sieh die .Ionenas als eine Art 

Kug.e]kond.ensator ~orst.ell.en~ in dessen Mittelpunkt da.s ~e,dachte Kation, 
~uf dessen Oberfl~iche die yon den Anion.en herrfih~ende Ladung al,s gteieh- 

mlil~ig verteilt zu de~nken ist und des,sen R.adius die L~tnge I iSt. 

Nachdem tier fiir die DEByESeHE Theorio so fundame,ntale 

Begriff tier , , Ionenatmosphlire" von verschieden.en Seiten beteuch- 

tet wurde~ wenden wir uns dem We itera~sbau d~er elektrische~n Zu- 

satzgli.e4er, der Gleichung (34) zu. Indem man  e benso wie friiher 

konsequent  mit erster Nii herung rechne.t, l~l~t sich die D . K .  des 

Verseifungsgemisches,  D, durch ~ine lineare Interpolat ioasformel  

D = Do [1 - -  ~ n - -  ~ n ' ]  ~1 (36) 

darstelIen, n bzw. n"  bedeutet  die Anzahl der Ester- bzw. Elektro- 

lytmolektile, je ftir 1 c m  ~ gerechnet.  Die .dem Exper iment  zu ent- 

nehmend~en Kons tan ten  ~ und ~ sind ein Mal~ fiir die Ver~nde- 

rung tier D . K .  des ~eiaen Wassers Do durch  Zusatz yon Este~ 
bzw.  Elektrolyt .  a ~ n d f l  sind mit dem negat iven Zeichen ver- 

sehen, weil tier regul~tre Fall erfahrungsgem~l~ der isL da~ dureh 

einen Zusatz die D . K .  erniedrigt  wird. 

~ D. K. Abkiirzung ftir Dielektrizit~ttskonstante. 
~0 Vgl. FOERSTER~ Z. ang. Chem. 41 ,  1928, S. 1013. 
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En twicke l t  man  nun im zwei~en G l i d e  "con Gleichung (34) 

l i d  nach Potenzen  yon n und n' ,  behitlt nur  das ers te  Glied dieser 

En twick lung  bei und  ersetzt  im dr i t ten Gliede von Gleichung (34) 

D dutch  den Wer t  Do ffir reines Wasser ,  so folgt:  

s ~ ~ e.2 ~1 
W - ~ F ~ = ~ n ~ N  @ e.? Ni ~ x (37) 

2Doa i ~-~n + Nr 2DoCti ~ o  o 
~I i = 1  i =  

mit 

~r ~ D O k T i ~i ei2. 

Den elektr ischen Anteil  tier freJen Energie  der IonenlSsung,  

den Ausdruck  (37) wollen wit  nunmehr  dazu benutzen,  um die 

Beeinflussung der Akt~ivit~it des Esters  durch die gleichzeitig an- 

wesenden Elektro!yt,e des Versei fungsgemisches  zu berechnen.  

Das hi.ezu yon DEBYE ~e angegebene~ al lgemeine Verfahren  is t  kurz  
fo]gendes: 

Das ,~GIBB SCHE the~modynamische Potential" der idealen LOsun$, 
Gle~ichung (23), kaan man nach PLANCK aS in der Form 

Z = ~ W~ [~ + k T]n c~] (3S) 

anschreiben, wobei die ~i Energien sind~ die nur yon Druck und Tempera- 
tur, nicht aber yon den Molekiitzahlen N iund  aach nicht yon deren Ver- 
h~i]tn~ssen abhiingen und 

Ni 
Q -  ~ N,~ (39) 

i 
die Molenbrfiche bedeuten. 

Zu einer Tbeorie der realen L6sungen gela~gt man, indem man dem 
Z 4er idealen LSsung das elektrische Zu.satzg'lied, Gieichung (29) 

W ~- q N~ w i (29) 

be ifiigt, wobei die w~ Energien sin d, die aul~er yon p und T -con den Kon- 
z entratione~, nicht aber yon den Molektflzah~en se]ber abhiingen. Fiihrt 
man statt der wi die yon DnBYE als ,,Aktivitittspotentia~e" bezeichneten 
GrO~en 

4~ Vgl. P. DEBYE und !V[c AuLAY 1 Physikal. Ztschr. 261 1925, S. 22. 
~2 Vgl. P. DEBYE~ ebenda 25, 1924, S. 97, und E. H~CKEL, ebenda 261 

1925~ S. 93; E. IttJCKEL~ Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften 3, 
1924, S. 199. 

42 VgL M. I:)LANCK~ Thermodynamik. 
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wi 
h i = e  kT oder w i = k T l n h ~  (40) 

ein, so resultiert  das Z' tier realen L6sung zu 

Z' = Z + W =-/22 N i [~i + k T In c i hi] (41) 

und unter,scheidet sieh yon d.em Z der idealen L6s,ung nur dadurch, dab 
alle Konzentrationen mit den AktLivit~spotentialen multiplizieTt erscheinen. 
Atls den ~rsVen zwe,i Haupts~ttzen folgert man e claB fiir alle Gleiehgewichte Z 
gegeniiber allen denkbaren bei konstantem Druck und konstanter  Tem- 
peratur vorgenommenen _X.nderungen cl~r Molekfiizahlen ein Minimum sein, 
die Varial?ion yon Z also verschwii~den muB. Dann gilt ffir ideale LSsungen 

3Z 
Z : ,2]. ~ ~ g i ~- 2,'i [~i + k T in cil ~ N~ (49.) 

und fiir reale LSsungen 

~Z ~N ~ 1  ~ ~W 

+ X N t c - -  ~ N~. (43) 
K ~ Ni 

Ffihrt man die .Akt,ivit/~tskoeffizienten" [~ ein ~em/il~ 

1 ~ W  1 ( - N  ~wys "~ ~ l n h  K 
in f i -~  k T  ~N~ -- k ~ .  wi + ~  K ~Ni) In h i+~.~N~ ~ , (44) 

so kann (~Z' aueh geschrieben werden: 

Z' =- i27[~i + k T in c ifi] ~ Ni .  (45) 

Der Vergteich von Gleichung (42) mit (45) lehrt, 4al~ sich die Gle.ich- 
gevdehtsbedingun~en ftir Ionenl6sungen yon denen ftir ideale LSsungen, 
d. h. ungeladene Teilehen, nur dadurch unte,rseheklen, dab man r~icht mit 
4en wirkliehen, sondern m~t fiktive.n Kon~zen~rationen, den , ,Akt ivi t~en" 
reehne L welehe au.s den wirklichen Konzen~rationen (lurch Mul~iplikation 
mit den Aktivit~ttskoeffizienten folgen. Der Aktivitlttskoe~fizient j e,d.er Mo- 
lekiilsorte ist ~us dem elektrischen Zusatzg~lie,d (W o~d:er F ~ ) d u r e h  .den in 
Gleichung (44) angezeig-ben Differenfiationsproz.eB ableitbar und aufler yon 
p und T yon den Konzentrationen aller iibrigen Moleki~lsorten abhdngig. 

N a c h  diese~m U b e r b l i c k  f iber  d ie  G r u n d l a g e n  d e r  DEBYE- 

SC~S T h e o r i e  *~ w e n d e n  w i r  uns  d.er D e u t u n g  u n s e r e r  r e a k t i o n s -  

kinet~ischen A n o m a l i e n  zu. 

4~ Zur ersten Orientierung eignen sieh die zusammenfassenden Dar- 
stellungen yon E. III~OKEL, Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften 3, 
19247 S. 199~ sowie die Beitr~ge yon DEBYE~ ONSAGER und BRONSTED ZU dem 
Sonderheft der Faraday Society ,The Theory of Strong Electrolytes" (Trans. 
Faraday Soc. 1927). 
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IV. V e r g l e i c h  z w i s e h e n  E r f a h r u n g  u n d  T h e o r i e .  

A. 

UrLser Versuchsmaterial  bei der Anfangsmolari t~t  0.1 in 
Fig. 1 ~, die die Geschwindigkeitskonstan~e als Funkt ion der 
mitt leren Konzentrat ion dars~ellt, lehrt, clag die mit den einzel- 

#o 

3o 

2o 

7o 

o 
7o 

O,~OL I izcd 

20 30 40 50 go 

Fig. 1. 

nen AlkMikarbonaten als Verseifu~gsagens g efun,ctenen Geschwin- 
digkeitsl~eeffizienten, bei  konstanter  Totalio.nenko~zentras mit- 
einander verglir einen Anst ieg  in cler Reihenfolge Li, Na, K, 
Rb, Cs zeige~ 46. 

W~e frtther ausgeffihrt, operiert man in diesem VergMchs- 
falle konstanter  Totalio~nenkonzentration mit tier BRONSTEDSCHE~ 
Gleich,un.g (13') 

k' = kB. fester, (13') 

WOk'  die e xperimentelle Pseudokonstante,  kz  die BRONSTEDSCHE 
, ,wirkliche" Konstante  und fE~ter den Aktivitlitskoeffizienten des 
Esters becteuten. 

Mit Riicksicht auf die Gleiehung (29) und (40) folgt arts dem 
in (37) angegebenen Ausdruck ffir W (F~) das ,,Aktivitiitspoten- 
tiM" als 

ei~ ' ei~ er • `7 . (46) 
l n h ~ =  a n  2Doaik T ~-~n -2Doaik T 3Dok T 

45 In Fig. 1 ist die mittlere Konzentration auf der Abszisse in posi- 
tiven Zehnerpotenzen und die Geschwindigkeitskonstante durehwegs als 
104.k auf der Ordinate aufgetragen. 

46 Vgl. A. MCSiL, Nonatsh. Chem. 53 u. 54, 1929, S. 367, bzw. Sitzb. 
Ak. Wiss. Wien (lI b) 138, Suppl. 1929, S. 367. 
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Das Aktivitgtspotential des Esters ist demnach gleich 1 ~nd 
nut das Aktivitgtspotential der Ionen de,s V er.seifungsgemisches 
ist yon I verschiede~. Der Akt.ivitgtskoeffizient fiir irgendeinen 
Bestandteil i folgt au~s h~'durch den in Gleichung (44) angezeig- 

t e n  Differentiationsprozel~ 

in h/~ 
In fi --~ in h,i -~- ~ Na: N~ (44) 

Bezeichnet man die auf den Ester bezogenen GrOl~en durch 
Buchstaben ohn.e Index, s,o vatrde, eben h : 1, d. h. in h ~- 0 kon- 
statiert. Unter der Summe in Gle.ichung (44) ist nach der Mo- 
lektilzahl N des Esters zu differenzieren und diese kommt in Glei- 

N 
chung (46) nur im ersten Gl~ede als n : ~ -  vor. Mit Riicksicht 

darauf folgt unmittelbar fiir fE~t~r die G1eichung 

~K nK eX2 
In fester ~ -  ~ 2 D O a X k T ;  (47) 

Bei der quantitativen [Jberpriifung tier DEByESCHEN Theorie 
an der Erfahrung rechnet man nun nicht mit tier Gleichung (47), 
sondern immer mit einer anderen Gleichungi die aus (47) hervor- 
geht, wenn man den individuellen l%adius aK des Ions K in (47) 
dutch eine~a mitt]eren Radius a ersetzt, der definiert ist durch den 
Ansatz 

~V Z ~ ~ z  d _  ~ x ~ (48) 
i< a x  a 

wobei die VK die Zerfallszahlen u n d  die z~< die Ladungszahlen 
'(Wertigkeiten) der Ionen des Elektrolyten bedeuten. So gilt nach 
(48) fiir NaOl 

GT.  ' (483 

<.wo a den mittleren Radius der Na- und Cl-Ionen angibt. Im Falle 
'des Na~C03 gilt ftir den mittleren Radius der Na- und CQ-Ionen 

nach (48) die Bezie~hung 

[ q- 41 (48") 
a 6 ~ a~a. aco0,,/" 

47 Vgl. P. DEBYE und Me AULAY, 1. C. 
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Ffir AIe~S04)~: 
1 18 + 12 ) 

- % >   sso ,, " ( 4 s ' " )  

Man sieht, wie mit steigend.em Valenztypus des Elektrolyten 
~der mit.tlere Ionenradius immer ungeeignet,er erseheint, tiber die 
indi>idu.ellen Eigensehaften einer .einzelnen Ionenart Aufsehlug 
zu geben. 

Bei d.er Deutung unserer Versuehsergebnisse kbnnen wir 
nun im Vergleiehsfalle konstanterTotalionenkonzentration mit 
GMehung (47), also mit in.clividuellen Ionenr~d~en, operier.en und 
erhalten dadureh e.inen Aufsehlul~ fiber die individuellen Ionen- 
eig.ensehaften der Alk~l,i-Ionen, u. zw. wie folgt: 

Wenn wir bei konstanter Total~ionemkonz.entration z. B. die 
Ge.sehwindigk.eitskoeftizienten d~er L,i2C03-mit der Cs~CQ-Ver- 
seifung mite.inander vergleiehen, so resultiert far de,n Aktivitgts- 
koieffizienten d.es Esters bei der V.ersedfung mit Li~CO~, .den wir 

L~ 
als fs~t~ b.ez.eiehnen wollen, naeh GMehung (47) die Bezi.ehung: 

(49) 

wobei wir in (49) s~mtliehe im Verseifungsgemiseh enthaltenen 
Ionen bertteksiehtigen und wobei die Zahlenind}zes folgende Ionen- 
sorten bedeuten: 1 = CQ",  2 = HCQ' ,  3 = CH,.  COO', 4 = OH'. 

Analog folgt far di.e Verseifung mit Cs2C03: 

In [s~t~ - -  2 DT/c T [ acs -JF- . (49') 

Im Vergleiebsfalle konstanter Tot al.ionenkonzentration gilt 
nun: 

1.2Dok T _  K1 ist a priori bei der Li- und Cs-Verseifung 

gleich und konstant; 
2. ist die Konzentration und Ladung cter Li-Ionen gleich 

tier Cs-Ionen und konstant, daher gilt n L i e L i  ~ -~-- nCs  e c s  2 ~ K 2 ; 

3. ist der runde Klammerausdruek in (49) und (49') fiir die 
Li- und Cs-Verse,ifung gleich und konstant, da es fiir die Eon- 
z entratio~en, Ladungen uncl Ionenradien der CQ'-, HCOa'-, CIt~. 
COO'- and OH'-Ionen gleiehgiiltig ist, ob sie aus d.er Verseifung 
mit Li2CQ od.er Cs2CQ resultieren; es gilt also: 

a I a 2 a 3 
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Wir erh~lten somit  ~us (49) und (49') die Bezie~hungen: 

Li KI K2 -~" K~ K3, (50) 
In fester - -  a l l  

cs ~ K~ K 2 _~_ Kr Ka. (50') 
In fester - -  a o s  

Setzen vcir (50) und (50') in die BRONSTEDSC'E G M c h u n g  (13') ein~ 

so resul t ieren:  
K 

k'Li : kB.  e aLl . e K'48, ( 5 1 )  

K 

k'c~ = kB.  e ~cs . e ~:' (51') 

In  (51) und (51') gelte,n fol~ende Bezeichnungen:  K1K~ : K; 
K~K3 ~--K'; k'Li bzw. k'c~ bedeuten  die bei konstanter Tota~ionem 
konzen t ra t ion  mi~ein~nder vergl, ichenen Ge,schwindigkeitskoeffi- 

zienten dot  Verse i fung mi t  Li~CQ bzw. Cs2CQ. Die ~,,wirkliche'" 
Konstante kB gibt  mit  der Kons t an t en  e • zusammengezogen,  eine 

,,wirkliche'" Konstante k• Mithin resul t ieren:  

K 

k ' L i  x aLi ( 5 2 )  ~ k B .  e 
K 

k'cs : k~ .  e ~c~ (52') 

Aus (52) und (52') folgt:  

k'Li k'Cs 
k2~-~ K - -  K (53) 

e aLi  e a c s  

oder 
1 1 

k'Li. eacs ~ k 'cs .  e aLi (54) 

Da  nun nach uns.eren Versuchen  bei den Anfa~gsmolari t~t ten 

0"01 und 0.1 die C~esehwindi~keitskoeffizienten, bei konstanter 
Tota t ionenkonzen t ra f ion  mi te inander  vergl ichen,  in d.er Reihen- 
folge Li, Na, K, Rb, Cs zunehmen, mi~ssen nach den Forde~ungen 
der Br6nsted-Debyeschen Theorie, die in Gleichung (54) zum Aus- 
druck kommen, die lonenradien der Alkali-lonen in derselben 
Reihenfolge abnehmen. 

'Die Anwen4ung  der  BRONSTED-DEBYESCUE~ Theor ie  49 a~f re- 

48 Hier und i m  folgenden bedeutet e die Basis der nattirlichen Log- 
~rithmen. 

49 D~s ist die BRONSTED sCHE @leichung~ in die der gem~l~ der DI~BYE scHEN 
Theorie berechnete Aktivit~ttskoeffizient eingefiihrt wird. 
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aktionskinetische Probleme fiihrt also zu dem Ergebnis, dal~ man 
in tier Reihe der AlkaIi-Ionen dem Li den grSl~t.en, dem Cs den 
kleinsten Ione~radius zuschr.eiben mul~ 5o demselben Erg~ebnis, 
alas DEBYE und HI)CKEL bei der Uberprtifung ihrer Theorie an 

Hand der Experimentaldaten bei rein thermodynamischen Pro- 
blem~en, Gefrierpunkt.serniedrigung 51, Me ssung tier e~ektromoto- 
risehen Kraf t  galvanischer Zellen ,2, ge.funden haben. DaB die 
, ,Ione~radien" der Alkali-Ionen in 4er l~eihe Li, Na, K, Rb, Cs 
abnehmen, s.ieht man als eine Folge einer in di, e~ser Reihe ab- 
nehmenden Hydra ta t ion  d.er Ionen an. H13CKEL 5a g~bt eiae elek- 
trische Deutung c~ie,ser Hydratat ion,  worauf wir noeh im spS, teren 
~ingeh,en. Hier sei nur kurz folgendes bemerkt: Da die Atom- 
vol~mina der Alkalimetalle in lder Reike~nfolge Li < Na < K < Rb 
< Cs wachsen und .man anneh~en  k,ann, .d~aB die selbe l:~ekhenfo~ge 
auch for die ~ati.onen di'eser M, etalle g~ilt, ,so miil~te die Beweglich- 
keit  in der Reihe,nfolge Li > l~a > K > Rb > Cs wachsen; da~s 
Umgekehrte ist aber der Fall. Man s,ieht, wie gesagt, den Grund 
dieser Anomalie in de r Hydra ta t ion  tier Ion.en an. BORN 54 hat  
dies e Anomalie m,it tier au, s der Dipolt,heorie f:olgenden t~e- 
ta.xationszeit des Was,sets fiir die elektrisch~ Polarisation in Zu- 
sammenhang g,ebracht. Ind, es soll auf dieso V erh~,ltnis~se im 
sp~iteren eing.egangen werden. 

Wenn man bedenkt, dal~ die Aktivi t~t  des Esters als eine 
Funkt ion  yon tier Konzentrat ion und den individuellen Ioneneig~en- 
sehaften ein Mal~ fiir den Einflulg der die Reaktanten  umgebenden 
Ionen auf die Gesehwindigkeit  darstellt ,  so kann man mit  Riick- 
sieht darauf, dal~ be i den einz.elnen Alkalikarbonatverseifungen 
b,ei konstanter Totalionenkonzentrat ion (also in demselben Sta- 
dium d.e.s Rea,kg}onsablaufes) die zu einem reaktionsfghigen Zu- 
sammer~stol~ fiihrende geometrisch-dTfnamische Molekiil- und 
Ionenanordnung c~ie gleiche ist, mit ei~e~n mittler.en Ionenradi~s 
der Alkalisalze Li X, Na X, K X, Rb X, C:s X rechnen, wobei mit  X 
die bei konstanter Totalionenkonz,entration gleiche Konfiguration 
der iibrigen Ionen des Verseifungsgemisches schematAsiert s ei. 

s0 Vgl. R. LOREI"CZ~ Raumerfiillung und Ionenbeweglichkeit~ Leipzig 1922. 
5, Vgl. P. DEBYE und E. II?3CKEL~ Physikal. Ztsehr. 2~ 1923, S. 185. 
~2 Vgl. E. ttUCKEL, ebenda 26, 1925, S. 93. 
5a Vgl. E. tt+JCKEL, 1. C. Und Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften 

3, 1924, S. 199. 
54 Vg'l. M. ]~ORN 7 Ztschr. Physik 1, 1920~ S. 2"21, und Z. Elektrochem. 

26, 1920~ S. 401. 
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Zerflillt ein Molekiil der so schematisierten Alkalisalze, in 

demselben Z~tsta.nd de.s Reaktionsfortschrittes b etrachtet~ in v~ . . . 

vi . . .  v, Ionen d.er Sorten 1 . . .  i . . .  s mit den Wert igkei ten zl �9 . .  
z . . .  zs, dann ist s tat t  n~ und e~: in Gleiehung (47) zu setzen 

n K =  vKn' und  e x =  zz:z, (55) 

wobei s das Elementarquantum bedeutet.  Unter E4nf~ihrung eines 
mittleren Ione:nradius a g emSf~ (48) und mit RiiCksicht auf (55) 
l~if~t sich (47) auf die Form bringen 

In fester  ~ ~ V n '  ~' V$~:- ZK2 e2 
. 2 P o a k T  , (56) 

wobei v = E v~: gesetzt ist. 
Naeh (56) steigt  also die Aktivit~tt d e s  Esters in erster 

N~therung proportional d~r Zahl der Ionen im Verseifungsgemiseh 
n' an, solange ~ positiv isL d. h. falls nach (36) d:er Zusatz des 
Esters zum Wasser  dessen D .K .  erniedrigt.  Des weiteren ste~igt 
die Aktivit~tt des Esters proportional einem Fertigl~eitsfaktor 55 

~] V K ZK2 
w - -  - - a n ,  der den Valenztypus des Elektrolyten im Ver- y 
se,ifungsgemiseh c:harakter,isiert, und schliel=tlich ist die Esterakti'- 
vit~it proportional dem Verhliltnis 4er el.ektrisehen Energie 
e2/2 Do a des mitt leren Ions zur thermischen Energie k T. 

Vergleicht man also die Geseh~n~gkei t skoef f iz i . en ten  mit 
Verseifungsage~tien von dem gleichen Valenztypus (gleiche Zer- 
falls- und Ladungszahlen) b ei konstanter Total ionenkonzentrat ion 
miteinander,  so sind in (56) alle GrSl~en bis auf den mitt leren 
Ionenradi.us konstant und geben, zu einer einzigen Konstante  K 
zusammengezo~gen, die den Gleichungen (52) und  (52') anal0gen 
BRONSTEDSCHEN Gleichungen: 

K 
]g ' - -  L~ - -  kB. e %i x ,  (57) 

K 

kc~' ~-~ k~. e ~cs ~ (57') 

Nach demselben Wie bei den Gleiehungen (52) und (52') an- 
gewandten Beweisverfahren folgt aus:(57) und (57') ffir den mittleren 
Ionenradius acs x < a~b z < aK z < a ~  x < a L i  X~ WO al~a jetzt der 
mittlere Ionenradius implizit den Einflu~ der waehsenden Hydratation 
der Alkali-Ionen in der Reihe der Alkalisalze Cs X, Rb X~ K X~ Na X, 
Li X widerspiegelt. 

55 Vgl. folgende Tabelle: 
Valonztypus KC1 CaCI~ CaSQ A1C13 AL(SQ)~ 

w 1 2 4 3 6 
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Die mittleren Ionenrad.ien der geomet~iseh-kinetisehen 
Ionena.nordnungen (Cs X usw.) unseres V erseifung:sgemisch, es zei- 
gen b el konstanter  Totalion, enkonzentration, d. h. bei tier gleichen 

Ionenkonfiguration,  ein Anwachse}t in tier Re i,henfolge Cs, Rb, K, 
Na, Li~ also dasselbe Ergebnis der BRONSTED-DEByESCHE>r Theorie, 
wie wi t  es friiher bei der Diskussion der individuellen Ionene,igen- 
schaften des einzelnen Alkali-Ions g,efunden haben. 

D,a~s w~ir, d v erstg~dlieh~ wenn man be,denkt~ dal~ bei der 
gleichen Ione,nkonzentr, a.tion, bei den gleichen ,individuellen Ionen- 
eigenscha~ften d e r  Ionen des Versei~ngs~cmisehes his auf die des 
hervorg, ehobenen Alkali-Ions die indivi, duelle, die Gesehwind~ig- 
keit  beeLinflussen.de geomctriseh-kinetische Ionen~nordnung ebe,n 
nur  eine Funkt ion d er individuellen Ioneneigenschafte,n dens je- 
weilig betraeht~eten Alkali-Ions sein kann. Dara~us erkl~trt cs sieh, 
dab die Oesehwindigkeitskoeffizienten der Cs-Verseifung am grSl~- 
ten, ,die der Li-Verseifung am kleinsten sind, da das kleine Cs- 
Ion beweglicher 56 als da.s grol~e Li-Ion ist und dahe'r die Wahr- 
soheinliohkeit ein.er zur Re~ktion fiihre,nden geometriseh-dyna- 
misehen Konfiguration der t~eaktant, e n ~7 bei tier Cs-Verseifung 
grSl~er als bei der Li-Verseifung ist. Zu dem gleie,hen Ergebnis 
ftihrt d, i o umgekehr~e 8ehlul~folgerung aus (54), wenn man, yon 
den bek~nnt~en individuellen Ioneneig:ensehaften d'er Alkali-Ionen 
ausgeh, end, gemgl~ (54) auf die Gesehwindigkeitskoeffizienten der 
e inze,lnen Alkalika~rbonat-Verseifungen sehl,iel~t. 

Naehdom wir bei den mgl~ig verdt tnnten V erseifungsge- 
mi, sehen die Voraussagen der BR0~STED-DEByESO~EN Theorie, dal~ 
ngmlich die Reaktionsgesehwindigkeit  b el konstanter  Totalionen- 
konzentrat ion im Sinne zunehmender Beweglicht~eit clef Alkali- 
Ionen zunehmen mul~, mit Erfolg an der Erfah~nmg iiberprtift 

5~ Naeh der STOKES soHEN Formel R = 6 ~ ~ r resultiert die anu~hernd 
riehtige Beziehung: 1 ( 8.~5.10-01 

~ ~ /' 

d. h. im gleichen LSsungsmittel ist der Ionenradius r der Ionenbeweglichkeit u 
umgekehrt proportional. Es sind: R die Reibungskraft, ~q die Viskositgt 
der Flttssigkeit~ r der Radius des kugelfSrmigen Teilohens. Vgl. A. EUCKE~ 
Lehrbueh der ehemisehen Physik, 1930, S. 538. 

~ Nach P~. GRosz~ Monatsh. Chem. 53 u. 5 ~  1929~ S. 445~ bzw. Sitzb. 
Ak. Wiss. Wien (1I b) 138, Suppl. 1999~ S. 445~ ist die Wahrscheinliehkeit 
eines zur Reaktion ftihrenden ,,Zusammenstot~es", d. h. einer besonderen 
geometriseh-dynamisehen Konfiguration der Reaktionsteilnehmer im all- 
gemeinen nieht nur abhgngig yon deren weehselseitiger potentieller Energie, 
sondern aueh yon der Anordnung aller umgebenden Molek~ile und Ionen. 
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h~ben, wen4en wir uns den hoch 
mischen zu. 

B.  

verdttnnten Verseifungsge- 

Uns.er Versuehsmaterial  be,i den grog.en Verdttnnungen in 
Fig. 2 ~", die wieder die Ge,sehwin4}gkeitskonstante als Funkt ion  
der mitt.leren Konzentra t ion darstellt,  zeigt, .dal~ die mit  den ein- 
zelnen Alkal ikarbonaten Ms Ve.rseifung:sagen~s gefu~denen Ge- 

7oT.'cs) cos 

0,007 Not 

:o3 

o 
40 50 80 70 80 90 

Fig. 2. 

~chwindigkeitskoeffizient,en, bei konstanter Totalionenkonzentr~- 
tion miteinar~der verglichen, re,it w, achsender Verdiinnung dem- 
selben Grenzwerte zustreben, d. h. keine Beeinflussung der Re- 
aktionsgeschwindigkeit dutch die indiduellen Ioneneigenscha#en 
der Alkali-Ionen mehr statthat. 

In der Grenze fttr hohe Verdiinnung wird 

D : D o (58) 

und mithin degeneriert  Gleich~l~g (34) zu 

W ~ - -  - -  Ni  ~ Zo. (59)  
i = l  

Aus Gleichung (36) folgt mit Rttcksieht auf (58) 

= ~ = o ( 6 0 )  

und mithin degeneriert Gleichung (46) zu 

e42 (61) 
In h~ = 3 D o k T x~ 

Da naeh Gleichung (44) 

In fi = In hi @ ~ NK ~ In h,~ ~ N~ (44) 

ss Vgl. A. MUSIL: Monatsh. Chem. 53 u. 54, 1929, S. 367, bzw. Sitzb. 
Ak. Wiss. Wien (II b) 138 Suppl. 1929, S. 367. 
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und demnaeh  das Akti~it~itspotential  des Esters  ~9 h - - 1 ,  d. h. 
In h = o ist, folgt, w enn man  unter  der Snm~.e in (44) naeh d er 

Molektilzahl N 4es Esters  differenziert:  

o In fE~t~r --~ ~ NK 3 In h K ~,N (62) 
K 

Nun ist mit Rfieksieht auf (61) 

In h K ~2 ZK~ ~ zo 

~ N  3 D o k T  ~ N  
mit 

(63) 

= l /4~ '  VYnKz~. zo V Do lc T �9 
(64) 

Setzen wir n~: ZK ~ = J K  und E nj~ ZK ~ ---- E JK =- J und nennen 
naeh BJERRUI~ J~c die ,,ionale Konzentration der K-ten Ionensort~" 
und  J die ,,totale ionale Konzentrat ion" der L(isung, dann folgt 

V4 VY (64') 7~ ~2 

x~ = D O k T " 
und 

~o __ ~o ~ J (65) 
~N 2J  " ~N" 

Maehen wir  nun fiir das Volumen V der LSsung den l inearen 
Ansatz  

V = N o v o @ N v @ 22NKVK, (66) 

wo also %, v, v x  bzw. die Beitrlige siad,  welehe 1 Molekfil Was-  

ser, 1 Molekfil Ester ,  1 Volumen je eines Iotas der Sorte K zum 
Gesamtvo lumen  liefern~ dann wird naeh E n ~ r z K  ~ -= Z J K  =- J und 
naeh dem Ansatz  (66) 

N K zj~ 2 
~-~ . (67) J Z N o v o + N v _ t _ Y .  NI~VK 

Mit Riieksieht  auf (67) geht  (65) fiber in 

~o __ ~ ~o (68) 
~N V "  2" 

Die Beziehung (68) in (63) eingesetzt,  gibt  

in h K a 2 x o l 

N - - V . 6 D o k T  " V "zK2" (69) 

Wird (69) in (62) eingesetzt ,  ,so folgt 

in 
o 

N K  
2 ~ In h K e2 zo 

~ N  - -  V. 6Dok  T . X n i c z x  2, (70) r 

N K 
da ~ - - = n K  ist. In  Gleiehung (70) bedeute t  v das Molekfilvolu- 

59 Die auf den Ester bezogenen GrSgen sind wieder die Buchstaben 
ohne Index. 
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mon des Esters, n~: die Anzahl der Ionen K-ter Sorte in 1 cm 3. 
Ffihren w ir in (70) an Stelle der wirklichen Ionenzah~en n• im 
Kubikzentimeter  die Molzahlen 7g im Liter gem~l~ 

L 
n ~ : ~  1000 7~G~ (71) 

und an Stelle des Molekiilvolmnens v des Esters des,sen Mole- 
kularvolumen ~) gem~l~ 

t) ~ L. v (72) 

ein und ftihren den Wef t  ~iir Zo, Gleichung (04), in (70) e~n, so 
folgt 

In f~st~ ~ 1000 " 6D o k T - _  D O k T " 1000 " V ~ : z ~ 2  2:7KZ~% (73) 

Das Molekularv01umen D des Methylazetats bei 25 o C berechnet 
M 74.048 

sich aus der Dichte p~5~_ 0"92825 (PERKIN) ZU D ~ - -  o" 92825" 
Setzt man dies und die Werte fiir die universellen Konstanten, sowie 
Do---~ 78"77 in GI. (73) ein und rechnet gemal~ F ~ E T ~ : Z K  2 mit der 
,,molaren Totalionenkonzentration", so resultiert ftir den Aktivit~ts- 
koeffizienten des Esters bei hohen Verdfinnungen das Grenzgesetz 

o 
in f~to~ -~- 002171 ] / I ~  (74) 

G leich~ung (74) .in die BRONSTEDSCHE Gleich~ung (13') eingesetzt, 
ergibt 

o.o~17, V~- (75) ko : ko.B. e 

In Gleichung (74) und (75) ~st der individuelle Ionenradiu.s 
ver,sehwur~den und mithin iiben aueh die indiwiduel[en Eigen- 
schaften tier Alka~i4onen keinen Einflul~ auf die Reakfions- 
geschwindigkeit  mehr aus. 

Bei hohen Verdiin~ungen, wo die Eigendimens:ionen der 
Ionen als verschwindend gegeniiber der charakterist ischen L~tnge 
an~zusehen sind, steigt also die Aktiviti~t des Esters gem~tl~ Glei- 
chung (74) proportional der Total ionenkonzentrat ion F ~ ETK zK 2 
oder proport ional  tier dri t ten Potenz der r ez]proken charakteristi-  
schen L~nge Zo a.n, da nach ( 6 4 ) E T g Z ~  Zo2 ist. Die Aktivi t~t  des 
Esters ist also jetzt  ~ediglieh eine Funkt ion  der Ionen- und La- 
dungszahl, d. h. des Valenztypus dens Elektrolyten.  Und das wird 
verstandlich, '  wenn man bedenkt,  daft ein im Mittelpunkt seiner 
Ionenatmosphi~re befindliches Ion s ich auf e:inem um so hSheren 

~o L----6"06"10 ~ die ~JOSCHMIDT SCI:fE Zahl. 
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Energienive.au befindet, je g,eringer alas Potential ist, das die 
Ionenatmosphlire am Ort ihres Zentralions .erzeugt, d. h. je welter 
sie sich um dieses ausdehnt, je grOl~er der ,,Radius der Ionen- 
atmosphgre" wird. Und da letzterer mit der Qttadratwurzel der 
waehsenden Verdfinnung ansteigt und daraus, dal3 die ehemi- 
sehen Effekt.e, die. proportiol~al tier ersten Potenz der Konze.ntra- 
tion gehen, also mit waehsender Verdfinnung viel sehneller klein 
werden als die elektrisehen, erkla~rt es ,siGh, dal~ bei den hohen 
Verdtinnungen die Wirkung der elektrise,hen Kriifte am reinsten 
zutage tritt, w~ill~en.d das in, dividuelle Verh~a,lten .der Ionen ver- 
sehwin4et. B.ei hohen Verd~innungen ist also blol~ der Typu.s des 
Salzes, eharakteris.iert dureh Ionen- und Ladungszahl, n~ieht aber 
seine subjektive Eigenheit ffir s,ein Verhalt.en aussehlaggebend. 

Da im Vergl.eiel~sfalle konstanter Totalionenkonze,ntration 
ks  ~ eine ,,wirkl,iehe" Konstante und 1" konst.ant ist, mug naeh den 
Forderungen der BU0NSTED-DsByESCEZS Theorie gemgl~ (75), die 
Gesehwindig,k, eiVskonstante k ~ for sgmt.liehe Alkalikarbonate gleich 
sein. D.iese Forderung de,r The.orie wird dureh unseren eingang~ 
angeftihrten Experimentalbefund vollauf be.st~itigt. 

3dan darf aber de shalb kB ~ nieht etw.a als die ,,wahre" @e- 
sehwindigkeitskonstant,e an.seh,en. Denn wi.e erinnerlieh, ist kB 
gemNt Gleiehung (20) 

fco0,, (20) 
kB ~ G K~ KR. /Heo~, f(E, oH)'" 

Be,i hohen Verdfinnungen ise nun das K~ aueh im Zuge der 
Reaktion konstant, so dag sieh die ,wahre"  Gesehw,indigk.eits- 
konstante Konst. dureh d~s Pro4ukt 

Konst. = G K~ KR (76) 

darstellen laftt, wo K~ den konstanten ,,absoluten Gesehwind~ig - 
keitskoeffizienten" und G di,e Konstante &es ,,statisehen Aktivi- 
tatsmas,senwirkungsge.s.etzes" bedeut.et. Das resultierende Konglo- 
merat der Ak~ivitatskoeffiziente,n der Ionen in Gleiehung (20) ist 
nut 5m VergMehsfalle konstanter Totalionenkonz,entration kon- 
stant zu setz.en. Auf diesem Wege resultierte, wie erinnerlieh, 
die yon uns benut:zte Bn0NSTEDSC~E l~elation (13') 

k ' =  kB. fEa~.. (13) 

Inwiew.eit also k~ ~ bei hohen Verdtinnungen als ,wahre'" 
Gesehwindigkeitskonstante angesehen werden kann, h~tngt davon 
ab, inw~eweit tier Ausdruek (19) 

Monatsheite ttir Chemie. Band 61 2[8 
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fcoe, (19) 
f~co3' f(~, oH), 

bei var iabler  Totalionenkonzentration, d. h. im Zuge der I~eaktion, 
k o n s t a n t  ist. I~&es seien diese Untersuehungen e,in.er sp~.teren 
Arbeit vorbehalt,en. 

C. 

UI~ser Versuehsmaterial bei tier Anfang.smolaritat 0"5 in 
Fig. 3 ~ lehrt, daft sieh die im u k o n s t a n t e r  Total- 
ione.nkonzentra.tion i'm Kapitel A diskut, ie,rte Reihenfol.ge det" mit 

- -  i 

7o - co~ 

_.~ _a_ ..~ - ~  :co3 
- :  Rb C03 

5 
0 50 ~00 1,50 200 250 

Fig. 3. 

den einzelnen Alkalikarbonate.n als gerseifungs~g,ens gefundenen 
C~esehwindigkeit.skoeffizienten langsam umkehrt. W~ir haben nun- 
me_hr e.inen Anstieg tier ,,Kon,stanten" ~in tier Reihenfolge Rb, 
Na, K. 

Dieses Versuehsergebnis seheint uns bes.onders ge.eignet, die 
Abweiehungen yon den DEBu Grenzgesetzen zu stu- 
dieren. Wie im Kapitel B ausg.eftthrt, is1; alas Geb}et s.e,hr hoher 
gerdtinnung der e.igentliehe Gttltigkeitsber,eieh der DEBYE-t:It~0KI~L- 
SC~EN Theorie, indem die Wirk.ung tier interionisehen eLektrisehen 
Kr~fte in den Grenzgesetzen am re,insten zum Ausdruek kommt. 
Der Aktivit~tskoeffizient des Es~er:s h~ngt bei hohen Verdiin- 
nungen gem~g Gleiehung (74) nur yon der ,,totMen ionalen Kon- 
zent ra t ion" ' r  der L0sung ab. Bei h0heren Konzentra.t.ionen (Ka- 
pit,el A und Kapitel C) gelten die DEBYE-HccKELSCHE~ Pormeln noe,h 
in erster Ann~iherung, mfi'sse,n aber 'dureh Zusat:zannahmen ver- 
rein.err werden, die da sind: Ber i~cks ich t igung  der  end l i chen  

lonengr6/de,  Einflu/d der  So l va ta t ion  u n d  die , , lonenassoz ia t ion" .  

at Vgl. A. MUSIL~ Monatsh. Chem. 53 u. 5~, 1929~ S. 3671 bzw. Sitzb. 
Ak. Wiss. Wien (II b) 138 Suppl. 1929, S. 367. In Fig. 3 ist die Geschwindig- 
keitskonstante als Funktion der mittleren Konzentration dargestellt, nur 
ist 104.k fiinffach iiberhSht. 
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Auf die qua l i ta t iven  Uberlegungen,  die die E in f t thnmg obiger 

drei Zusa tzannahmen  zur E rk lg rung  d.er Abwe,ichungen yon den 

, ,Grenzges,etzen" rechtfer t igen,  sei kurz  e ingegangen  % 

Dg sieh mit steigegder Konzentrgtion, wie frCthe.r aasgeftihrt, die 
Ionenas immer mehr zusammenzieht, ist es klar~ dal5 b e~ h0h.eren 
Konzentra.tionen die Eigerrdimensionen der Ionen gegen den ,,Radius der 
Ionenwolke" nieht mehr vernaehl~ssigt werden dtirfen, u~d e.s geschieht 
dies dureh die Einf~ihrung der lo~enradien a~. Diese einzel~en ,,Ionen- 
radien" a i stellen Mittelwert,e der Annahermlg~s,abst~gde d~ar, bis auf welche 
sieh die tibrig:en Ionen dem Ion tier Sorte i nahern kSnnen un.d werden 
chnher e.inzeln aueh d avor~ a.bh/~ngen, welche Ion en und in weleher Kon- 
zentr.a~ion sie vorhan.den sin& 

Im Vergleichsfal le  k o n s t a n t e r  Tota l ionenkonzent ra t ion  k0n- 

rren daher  die so definierten , , Ionenradien"  a~ der AlkaSionen  

wohl als charakteris~ische Reprgsen tan ten  der individuel len Io~en- 
e igensehaf ten  der Alkal i ionen angesehen werd, en, wie wir dies 

im Kapi te l  A ge tan  haben. Ebenso t~itt, wie ebendor t  gezeigt ,  

das charaktes is t i sehe  Verha l ten  tier Alkalf ionen aueh dann noch 
zut,age, wenn  man  alle a~ durch e,inen ,,mittl.eren Ionenr~dins"  

a erse~zt~ Grol~e , , Ionenradien"  werden  also die elektr isehe Kraf t -  

wi rkung  zwi,schen ngehs tbenachbar ten  Ionen be eintr~ichtigen, 

also die e lektr ischen Effekte verklerinern. Es ist indessen klar ,  

dalg die Be r t ieksicht igung soleher Effekt~e nur  ein ers ter  Schri t t  

in der K o r r e k t u r  tier Grenzgesetze darstet len k~nn. Dies k o m m t  

darin zum A~rsdruek, als sieh n~ch den von DEBY~ angegebenen  

Formeln  in versehiedene,n F~llen Ion.enr~di~en erreehneten,  die, 
a.nstatt kons tan t  und  posi t iv  zu sein, mit  der Konzent ra t ion  s t a rk  

ver~nderl ich sind und manehmal  sogar  nega t iv  ausfal len r Diesen 

Abwei~hungen ist N. BJE~U~r ~ rechner~sch nghel~getr,eten. 

Den Ausgangspunkt seiner Kritik bildet die grundlegende Gleichung 
der D:~BYE-H~CKEL SCHEN Theorie, die da laut.etS~: 

~ Genauere Orientierung bei: E. H~CKEL~ Ergebnisse der exakten Na- 
turwissenschaften 3~ 1924~ 199; W. ORT~A~N~ ebenda 6~ 1927~ S. 155; 
E. I]UCKEL~ Physikal. Ztschr. 26~ 1925~ S. 93; H. UL~CI~ und E. J. BIRR~ Z. 
ang. Chem. $1~ :[928~ S. 443. 

~ Vgl. LA M~n~ K ~  and MASOn, Journ. Amer. Chem. Soc. 49~ 1927~ 
S. 313 u. 410; L~ M~R, Trans. Amer. Elektrochem. Soe. 61, 1927, S. 631. 

~ Vg'l. N. ]~JERRU~, Det kgl. danske vidensk, selskab. ~Math.-fys. 
Medd. VII~ 1926~ No. 9. 

~ Die Bezeiehnungen sind: ~ = das im Abstande r vom Mitte]punkt 
eines hervorgeh0benen Ions herrschende mittlere Potential; ni z Zahl der 
Ionen der i-Sorte pro cm~; z~ ~----die Ladung eines solehen Ions; D----die 
D. K. der L0sung; k z BOLTZ~A~SC~ Konstante ; T ---- abs. Temperatur. 

18" 
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s zi ~ ~i 

r2 d r  r~ = D n i z i . e  I~T �9 (77) 
i z l  

Ist nun 4ie Ene~gie �9 '4i eines Ions klein gegenfiber der mitt,leren Energie 
k T der Tempera~urbewegung un4 das trifft um so mehr zu, je weiter man 

s ich yon dem hervorgehobenen Ion entfernt, dann kann zi-~ ~i k T (( 1 gesetzt 

w erden, d. h. d~nn kaml die Entwicklung" der Exponentialfunktion in 
Gleichung (77)nach dem .ersten Gliede abgebrochen wet.den. Es resultiert 
4ann die den Forme~n yon DE~YE zugrunde liegende Gleichung: 

1 d 1 d ~  \ 4 ~  ~ 8 
[ 2  | .~ ni Zi 2 " ~)~ ~ ~2 . r  66. (78) 

r: dr I r d r - ! =  D okT  

~,  BJERRU~I w.eist nun d~a, uf bin, dal~ alas zur DEBYE-HUCKEL SCHEN 

Gleichung (78) ffihren,d~e hT~therungsverfahren um so weniger g*estattet ist~ 
je kleiner ein Ion, je grSl~er seine Laiun~,  je grSl~er .die Ionenkonzentr~t- 
tion und je kleiner die D.K. des LSsungsmitteis :ist. In all diesen F~tllen 
spielen die hSheren Glieder in der Entwicklung der Expo~entialfunktion in 
Gle~ichung (77) eine Rolle. N. BJ~RnuM um~eht die .strenge Integration der 
un~ekfirzten Gleichung (77) dureh ein ~nlschuuliches N~herungs~er[ahren 
nnd operiert mit einer Theorie .der ,Io~enassoziafion", naeh 4e~ sich P~are 
~r Ionen~ deren L~dungszentren sich n~her a~s his a~uf einen bestimmten 
Abstaad komme~n kSnnen, ein~nder beson4e~s stark hulten und daher den 
undissozfierten Mo~ekiilen ~hnlieh.e Eigensch~ten a ufweisen we~den, d. h. 
g eringere elektrische Kr~ te  a u[ die Um~ebung a ustiben we~den als die 
Einzelionen. Doch d~axl m~n desl~alb in solchen Iouenp~a~ren nicht besondere 
r Iadividuen sehen, 5~ s ie j~  in stetigem (~bergan~ ~us freien 
Ionen entstehen, bzw. in solche zerfallen. Acts rechnerischen Grfi~den teilt 
N. BJna~c~ die Ionenpaare in zwei Gruppen: Ionenpaare mit einem klei- 

n2 Zi ZK67 
neren als den Minim~bsta~d,  1,etzte~er ~egeben dureh rrain.-  

2D ok T  ~ 
betra~htet man als assoziiert, d. h. so, als ob sich ihre elektrischen Wir- 
kungen auf die anderen Ionen aufheben, die iibrigen Ms frei. Zwischen 
beiden Grenzf~llen yon Ionenpaaren bestehen natiirlich ~ber~angsformen 
und dadurch untersch.eidet sich die Ann ahme assoziierter Ionenpaare ~anz 
wesentlich yon 6er Anna hm~ unvol is t~di~er  Di~ssoziation, die nur ent- 
weder Ionen oder Molekitle~ aber keine Obe~gangsformen kennt. Man mug 
daher sta,tt yon fast 100%iger Dissoziation riehtiger yon fast 100%iger 
Ionis~.tion sprech.en. 

U n d  y o n  die sem G e s i c h t s p u n k t e  aus  f o r m u l i e r t  ULIC~ ,s den  

U n t e r s c h i e d  zwischen  ~onenassoziat~ion u n d  Molek i i lb i ldung  dah in ,  

ais  ,,die B]e r rumschen  , lonenassoz ia t ionen '  Z u s a m m e n b a l l u n g e n  

66 Do ~ die D. K. des L6sungsmlttels ; z = der reziproke ,Radius der 
Ionenatmosph~re". 

~7 Ffir ein-einwertige Elektrolyte in Wasser yon 180 wird train. 
3" 52.10 - s  cm. 

68 Vgl. H. UL~C~ und E. J. BmR, 1. c. 
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solvatisierter, nicht deformierter Ionen, und undissoziierte Salz- 
moleki~le V ereinigungen unsolvatisierter, stark deTormierter I onen 
sin&" 

N. BJERRU~ reehnet mit einem ,Assoziationsgrad", d. h. dem 
assoziierten Bruchteil 4er Ionen und vCelldet zur Ber,echnung 
grSl~erer Assoziationsgrade das Massenw, irkungsgesetz auf das 
Gleichgewicht zwischen assoziierten und freien Ionen an. Die, 
BJERRUlgSCHE Berechnung 4er Ione nr,adien er,gibt ~da.nn hi, here 
Werte  Ms die 4er e,infae.hen DEBy~sc~ Tlaeorie. Grun4s~itzlieh 
bede,utet aber .diese Theori.e yon BJERRUM eine tiefgreife.nde Ver- 
i~nderung in der Behandlung der starken Elektroly~e, i~dem sie. 
einer grunds~ttzliehen Abkehr yon der Annahme ein.er volis.t~n-- 
digen Ionenspaltung gMehkommt. 

W~ihre~d also die ]~JERRUM SCtIE ,,Ion.enassoziation" einen 
augerhalb des Rahmens der D~BYESC~E~ Theorie fallen4en Sekun- 
dlireffekt darstellt, bleiben die Berechnun~en yon It. M~JLLER 69. 
ganz auf dem Bo.den der DEByESC~EX Theorie. Er fiihrt auf graphi- 
sehem Wege die strenge Integration der G]eichung (77) dureh .und 
zeigt, dag 4ie gekfirzte Gleiehung (78) nur dann a ls Gr~ndlage 
ftir 4ie weiteren Berechnungen benfitzg werden darf, s olange tier 
Ionenradiu.s grSl~er bleibt als der kritische Ionenradius, gegeben 

Z.2 
dure,h RM~,. = 4" 16. 10--4~T-T cmTO. Unterschreit,et der Ionenradiu,s 

abet diesen kritischen unteren GrenzwertR~,., dann ist die ])EBYE- 
Ht?CKELSC~E Nah, erung (78) unbrauchbar. Sehlieltlich be r:eehnen 
GROMWALL, LAMER un~d SANDVED :~ alas Potential ~ aus tier un- 
gekfirzten Gleiehung (77) und ~elangen so, ganz auf dem Boden 
der DEBYE-I-It2CKELSe~IE~ Theorie st ehend, zu Resulta~en, die: z~us~ttz- 
liche Annahmen, wie die BJERRUI~{SCHE ,,As,soziatioashypothese", 
fiberflfissig machen. Ihre, Formeln ergeben selbst in F~illen von 
k]einen Io~enradien, wo die DEByESC~E Ann~herung (78) versagt, 
eine sehr gute, Ubereinstimmung mit der Erfahrung. 

Auf diese Verh~ltnisse soll in eider folgen4en Arbeit fiber die 
Bereeh~ung yon Ionenrac~ien der Alkaliionen a~s unseren Ge- 
sehwindigkeitskoeffizienten zurtiekgegriffen werden. 

~ Vgl. It. Mt~LLER~ Physikal. Ztschr. 28, 1927, S. 324. 
:o zi = Ionenwer~igkeit; D ---- die D.K. des LSsungsmittels. Ftir ein- 

einwertige Elektrolyte in Wasser yon 180 wird RMi~. : 1"76.10 -s cm. 
~ Vgl. T. I~.GRONWALL~ V. LA ~VIER und K. SANDVED~ Physikal. Ztschr. 

29, 1928, S: 358. 
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Die dr:itte Korrektur der Gren'zg.esetze be~steht end~ich in der 
Beriicksichtigung der D.K.  des LSs~ngsmittels durch die An- 
we~senhe)it de r Ion~en. Und dies wird verst~indlich~ wenn man b.e- 
de nkt, ctal~ mit zunehmender Konzentr:~tion die~ Entfernung der 
einzelnen Ionen a~on~mmt, die elektrische Kraftwirkung zwischen 
den Ionen also nur mehr d.urch weaige Molekiile des LSsungs- 
mitt els iibertr~gen wird, und es daher ~icht mehr ~ng:eht, mit 
der makroskopisch zu me,ssertden D . K . d . e s  LSsungsm, ittels zu 
rechnen. Die Erniedrigung der D. K. der LOsung 4urch die Ionen, 
die E. I-I~dcKEL re a]s Ausgangspunkt s.e~ner l~echnung be niitzt, ist 
vom atomistischen Standpunkte a~s gleichbede~utend mit einer 
Beriicksichtigung tier D eformierbarkeit der Io~en. 

In den bish.erigen 13berlegungen der T heorie wurden die Ionen als 
st~rre, eiektri~sch gelad.ene Kugeln ange,sehen, zwischen den.on COULOMBSC~F~ 
Kr~ifte wirkssum sind. Ionen sin,d aber keine starren Gebilde, s on,dern die 
Bahnen, welche die Elektronen in dem Ion besehreiben, werden unter dem 
Einflul~ ~iul~erer elektr~seher Kr~ifte Deformationen erfahren, das Ion wird 
im elektrischen FeIde ,polarisiert" werden. Die,ses bedingt, da~ bei hob,on 
Konzentrationen, wo die entgegengesetzt geladenen Ion,on einander sehr 
nah.e kommen, infolge ihrer Polarisierbarkeit zu dea rein COULOIVIB sottE]~ 
Kr~iften Zusatzkr~ift, e auftreten werd,en~ die in einem Medium mit hoher 
D.K., wie es d as Wasser ist~ eine Absto/dttng bewirken, da die einfachen 
Ion.on schw~icher polarisierbar sind als das umgeberLde Wass,er. Das Wgsser 
ist de shalb gut polarisierbar:, well seine Molekiile elektrisehe Dipole tragen, 
d. h. die elektrisehen Sehwerpunkte yon positiven und negativen Ladnngen 
des Mol.ekii}s nieht zusammenfallen. Die Polarisa~tion des Was,sets wisd also 
nicht nur dm'ch eine Deformation tier Ladungsanordnnng im golekiil er- 
zeugt, sondern haupts~ichlieh dureh eine Einstetlung dieser sehon oh~e 
~iu~eres Fold vorh~ndenen Dipole in Richtung ,cles Feldes. Die einfaehen 
Ionen hind'eden besitzen keine Dipole, sin,d afso nur auf Grund ihrer De- 
formierbarkeit und deshalb sehwgcher als .das Wasser polarisierbar. In- 
folgedes,sen werden bei der Ann~herung zw.e~er Ionen im Was,ser zu den 
re in  COULOIVIB SCHEN Kriiften absto/dende Kr~ifte hinznkommen, die, wenn die 
Konzentration geniigen,d gro~ ist, sogar die Wirkung tier COUL0~BSCl~EN 
Kr~fte iiberwiegen und dann ein Anwachsen des Aktivit~itskoeffizienten 
itb er :[ be,dingen kSnnen. Man b emerkt,, dal~ diese Kriifte im s elben Sinne 
wirken miissen wie eine ,,Bind ung" zwi, sehen den Ion en und dem Wasser, 
d. h. man ha;t hier eine elektrisehe Dentung der ,,Hydratation" tier Ionen. 
Aber auch abge.sehen yon d~eser Deformation tier Elektronenhiillen der 
Ionen sin~d noch andere zns~itzliehe Wirkungen ~u beriieksiehtigen, die die 
Beeinflussung des LOsungsmittels dutch die Anwesenheit der Ionen be- 
treffen. B.ei den bisherigen (~berlegungen wurde ang~enommen, da~ das 
zwisehen den Ionen vorhandene Wgsser in seinen d~elektrisehen Eig,en- 
sehaften n~cht veri~dert  wird, ,sondern his in unmitte~lbare N~ihe der Ionen 

~ Vgl. hier und fiir das Folgende: E. I-~CKEL~ Physikal. Ztsehr. 26~ 
1925, S. 93. 
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lediglieh dnreh ~seine D.K. eharakt,erisiert ist. Da aber in unmittelbarer 
N~he der Ionen hoh,e Feldst~rken herrsehen, werden die Dipole aller 
Was.sermolektile vollst~indig geriehtet werden, so r die f3b,erlagerun:g eines 
iiuB,eren (yon an deren lonen t~errtihrenden) Felde~s nieht eine tier l%]d- 
st~rke proportionale Polarisation des Wa.ssers hervorruft, welehe dureh die 
makroskopisehe D.K. des Wa.sser,s charakterisfert werden k6nnte, sondern 
eine viel geringere. AuSer dieser ,elektrischen S~ittigung" des Wassers in 
der N~he der Ionen muS man noch starke Inhomogenit~tt,en des Feldes in 
unmittelbarer N~ihe der Ion en berfleksiehtigen. Letztere bewirken, dM~ die 
Dipole eine Anziehungskraft durch die Ionen erfahren, die so eine H~dlle 
yon geriehteten Wasserdipolen um sieh versammeln. Da es nieht mSglieh 
erseheint, diese ver.sehiedenen Effekte im einzelnen in tier Theorie zu be- 
rtieksiehtigen, versueht tt~CKEL .eine s~mmarisehe Betraehtungsweise, in- 
gem er all diese Einfltisse in einem ph~nomenologi~schen Ansatz zusammen- 
fast, der lediglich zum Ausdruck bringt, dab die D. K. tier L0sung mit zu- 
nehmender Elektrolytkonzentration abnimmt und dab die St~rk.e dieser 
Abnahme ffir die versehiedenen Ionen individuell ist. Die Herabsetzung der 
D.K. dureh die Anwe.senheit tier Ionen b.edingt., dag man bei gentigend 
hohen Konzentrationen el.ektrisehe Arbeit leisten muff, um ein Ion al~s einer 
weniger konz.entri,erten LSsung in eine konzentriertere tiberzuftihren, wlth- 
rend bei kMneren Konz.entrationen wegen der gegenseitigen Kr~tfte zwi- 
sehen den Ionen das Umgekehrte der Fall ist. Die Gr613e dieser Ernie,dri- 
gung .der D.K. wird zun~tehst als willkttrliehe Kon.stante oinffeftihrt und 
.sp~ter aus dem Experiment ersehlossen. Die,se Erniedrigung tier D.K. der 
L6sung .dutch die Ionen, die HCCKEL als Ausgang~spunkt seiner Reehnung 
b,enutzt, ist in tier Gr6genordnung, wie er es fordert, experiment.ell ge- 
fun,den worden. 

Begni igen  wir  uns  mi t  e ii~er se.hematdsehen Dars te l lung ,  so 

resu l t ie r t  ftir hoh.e K o n z e n t r a t i o ~ e n  in  A n b h n u n g  an die HSCS:EL- 

SOHS I~eehnung far  alas e lektr isehe Zusatz,glied zum t h e r m o d y n a -  

misehen  Po ten t i a l  der sehemat~sche A u s d r u e k  

W = Wo @ W ~ " (79) 

Der  A~us,druek fiir W ~ also G~eiehung (59), st.ellt den Arbeits.anteil  

dar,  weleher  gegen  das Po t  entiM der  alas I on  umg.ebenden , , Ionen- 

a t m o s p h g r e "  gel,e~istet wi rd  u n d  wfirde gel ten,  w e n n  die D . K .  

konzentrationsunabhgngig wgre.  

W • ~ist de r Antei l ,  weleher  y o n  d er L a d u n g s a r b e i t  der Ione  n 

g egen ihr eigenes Po ten t i a l  herrt ihrt .  Gemaft G]e ichung (79) re- 

sul t ier t  d a n n  fiir den L og  a r i thmus  des Akt4vit~ttskoeffizienten des 
Es ters  

In = In q-  In/;  (SO) 

Der  A u s d r u e k  fiir In ~ beree 'hnet  sieh naeh  Gle iehung (70), 
fiir den an,deren Ante i l  gil t  naeh  de,r Ht~CKSLSCRS~ R e e h n u n g  
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~= . v .  } 22 a': 1 ( 8 1 )  
In  fE - -  2 D O k T a{ " 1 q -  x o a.," 

In (81) bedeutet v das Molekiilvolumen des Esters; /~ gibt 
die Anderung cler D.K.  der L6~sung an, u. zw. ist /3----E/31 ni mit 

(z i 
/ 3 ~ 7 .  J~ ist die ,ionale Konzentration der /-ten Ionensorte. 

Mithin folgt ftir (80) der Ausdruek 

s ~ x0 ,~v_~j i s 2 Ji 1 (80') 
Infs z v.  6D ~ k T  2D o k T  . v .  ~ Z, ar " 1 -k xod~" 

Die Abnahme der D,K. mit zunehmender Konzentration 
liefert also nach (80') tin ~e:gatives Gli.ed fiir den Aktivitgtskoeffi~ 
zienten des Esters. Das Anwaebsen 4ie:se~s Gliedes erfolgt propor- 
tional der Konzentration und macht sich erst bei hSheren Kon- 
zentrat,ionen best,immend g eltend und de.shalb konnte man deft 
zweiten Term in (80') bei k l e i n e n  Konzentrationen gegen dea 
ersten vernaehl~ts,sigen. Mit zunehmend.er Konzentration wird aber 
der Einflul~ des zweiten Terms in (80') rimmer grSl~er und tibe> 
wiegt schliel~lich den Einflul~ des ersten Terms, so dal~ maa ftir 
h o h e  Konzentrationen sehreiben kann: 

l n f E ~  2DoI~T a i .  l_~xoa ~ . 

Wollen wir die in Fig. 3 illustri.erten V.ersuchsdaten ~hrer 
theoretischen Deutung zuffihren, wo ]ang:sam eine Umkehrung der 
in Fig. 1 aufgezeigten Reihenfolge tier Verseifungskonstanten 
statthat, so lehrt Fig. 3 in sehSner Weise den i2bergang des Gtil- 
t.igkeitsbereiches 4er DEByESCH~X Formeln yon nie,d.eren z~ hSh.eren 
Konzentrationen. Ffir die in ihren individuelle~ Ioneneigen.sehaf- 
ten ~thnl,icheren Karbonate des bTa un, d K gilt fiir die Versei~ngs- 
konstanten noch 4i.e alte Re,ibenfolg% w, ie sie bei tier niedrigeren 
Konzentration der Fig. 1 aufgezeigt wurde und ,ihre theoretisehe 
De.utung erfolgte g.emgl~ Gleichung (47), die auch bei Fig. 3, di,o 
das Versuchsmaterial bei h~heren Konzentrationen dar,stellt, noch 
ann~hernd Anwendung finden kann. Fiir den Vergl.eich der {n 
ihren individuellen Ione neigenschaften versehiedeneren Karbonat.e 
des Na und Rb kann man die Verh~tltnis,se nieht mehr dureh die 
Gleieh~ang (47) beschreiben, .son,clern mul~ .die #~r 4ie ~Sheren Kon- 
zentratio~en err.echnete Gleiehung (81") anw.enden. Ein Bewei,s- 
verfahren, vollst~tn&ig analog deva im Kapitel A angewandten, 
gibt die theoretisehe Deutung ftir die Umkehrung .in tier Rdhen~ 
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folge der Geschwindigkeitsko~stanten bei den hSheren Konzen- 
trationen. Die ionale Konzentration J~ ist ,bell Anwendung der 
BRONSTEDSCH~ Gleichung (13') konstant zu halte~ ,un,d mit R~ick- 
sicht darauf~ dal~ belm ~ergleich der Geschwindigkeitskoastanten 
bei kon.stanter Tota~ionenkonzentration b,is auf d~e individuellen 
Ionenradien a~ alle GrSl~en in Gle~ichung (81') konstant bleiben, re: 

su]tiert nach dem im Kapitel A ausffi:arlich boschriebenen Beweis- 
verfahren in schema~ischer Anschreibung die BRONSTEDSCHE Glei- 
chung ~iir ,die Na- ~nd Rb-Verseifung be~ den hSheren Konzen- 
trationen in der Form 

K 

K 

kgb ~ k B  . e ARb" 

(82) 

In den Gleichungen (82) bedeutet die Konstante K das Kon- 

~ . v. ~ E Ji in der Gleichung (81') w~hrend stantenkonglomerat 2 Dok T 

die Konstante Ai ffir den Ausdruck a~-~zo ai 2 steht. Da die B~0N- 
STEI)SCSE Konstante kB in Gleichung (82) wirklich konstant ist~ folgt 
aus (82) 

kNa kRb 
k~ ~= - -  , ~  (83) 

6 ANn e Ap~b 

oder 
1 1 

kN~. e ~ ~ kRb. e A~b. (84) 

Da nun der Ioaenra, dius des Na grS~ier als d er des Rb-Ions 
ist und damit auch das mathematische Konglomerat 4er Ionen- 
ra~dien~ niimlich A~ ~ a~ -~-% a~ 2 ftir alas ~atl~iumion grSl~er sein 
mul~ als fiir alas Rubidiumion, so folgt aus Gleichung (84) die 
Relation 

kN~ ~ kRb, (85) 

d. h. die bei den h6heren Konzentrationen statthabende Umkeh- 
rung in der Reihenfolge der Geschw~indigkeitskonstanten ist da- 
mit als e,ine Forderung der kinetischen BRONSTEDSC~ Gleichung 
und der DEByESC~E~ Theorie darge.stellt. Der Grund ftir dies e Um- 
kehrung ist in dem Vorzeichenwechsel des Akt~i~iti~tskoeffizienten 
des Esters zu suchen~ tier eintritt, v~enn man yon den niederen 
Konzentrationen zu den hSheren tibergeht. 

Da,s Charakterist,ische ftir die Diskussion unserer R~ihen- 
folge der Geschvcindigkeitskonstant,en und deren Umkehrung be i 
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hSheren Konzentrationen ist folgend, es: Fttr den Ester ist bei 
kleinen Konzentrationen der in des Aktivit~ttskoeffiz~enten, In f, 
positiv, a~lso tier Aktivit~ttskoeffiz.ient f grSl3er als 1 (47), entspre- 
chend dem Uwstand, dal~ man elektrisehe Arbeit leisten mug, um 
ein E stermolekfil aas un.endlich verdiinnt, er LSsung in die LSsung 
tiberz.uffihren. Ffir hShere Konzentrationen wird c~er In des Ester- 
Aktivit~tskoe,ffizienten, n~mlieh ]n f ,gem~tl3 (81') negativ, d.h. 
der Aktivit~tskoeffizient kleiner ~als 1, entsprechend dem Uw- 
stand, dal3 wan jetzt elektriseh.e Arbeit gewinnt, wenn man e~in 
Esterwolekttl ~u.s unendlieh v erdilnnter LSsung in die LSsung 
tiberftthrt. Und die ser Vorzeichenwechsel des Ester-Akt~vit~tts- 
koeffizienten, der be,im Ubergang yon niederen zu hSheren Kon- 
zentrabionen eintritt, ist also der Grund ffir die be i hSheren Kon- 
z~entra~ionen einzetzende Umkehrung in tier l~eihenfolge der Ge- 
sehwindigkeitskonstanten. 

Dawit ersehe,inen unsere Versuchsdaten ~fir ~lle Konzen- 
t rationen (siehe Fig. 1, 2 und 3) ihrer theoreti~scben Deuturtg g e- 
m~t{~ der BRO?~'STEDSCHE~ Gleaehung und d'er DEB'Z~SC~EN Theorie zu- 
geffihrt. 

Zusammenfassung. 
In vor]iegender Arbeit werden die bei cler alkalisehen Ester- 

verseifung gefunden.en Abweiehungen vom klassisehen Grund- 
ges,etz der ehew~schen Kinetik einer theoretisehen Deutung auf 
Grund der kinetischen BR(3NSTEDSOI~EN Gleietmng und der DEBYZ- 
SCUEN Theorie zugeftthrt. Als zweekmgl~igstes Studi,enobjekt er- 
wies sich ,die Verseif~ung des M.ethylazetats wit sgmtlichen Alka.li- 
karbonaten ~in der Grenze for grol3e Verdtinnungen bis zu hohen 
Konzentrationen, da bei dieser Reaktion auf Grund einer pr~tzi'sen 
Analy.s,en- und Rechenmethode der Re.aktionsverlauf bei eindeu- 
tigem Reaktionswechaniswus bis fiber dr.ei Zehnerpotenzen der 
variablen Konzentration wit demselben Zeitgesetz beherrseht 

werden kann. 

Die rea ktionskinetisehe Anowa.lie gul~.ert sieh in .der Pseudo- 
konstanz der kl~ssischen Geschwindigkeitskonstanten, u. zw. er- 
wies sich diese P~seudokonstanz einer:sedts als eine Funktion der 
individuellen loneneigenschaften der als Verseifungsagens a nge- 
wandten Alkalikarbona, te, anderseits al, s e i n e  Funktion der Kon- 
zentration oder des Mediums. 

Dieser Pseudokonstanz wird unter Herartziehung der experi- 
wentell weit gehend verifizierten BROIgSTEDSet[EN Gleiehung gech- 
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nung g'etragen und ein allgemein gi~ltiges Zeitgesetz aufg'e.stellt. 
Die Grundgle.ichung, die s~mtliche reaktionsk.inetischen Anom~alien 
unserer geaktion involviert~ hat .die Form 

f~.fco~- 
k' - K' . F ~ G K~ KR . f~CO~'.f(E, OK)'' 

Die klassische F seudokonstante k' l~tBt sieh also als das 
Produkt tier ,,wahren" Oe,schwindigkeitskonstanten der Soda- 
verseifung 

K' = G K~ KR 

und des ,,kinetischen Aktivitiitsfaktors" F darstellen~ wenn wir 
unter le~zterem das math ematische Konglomerat der Aktivit~tts- 
koeffizienten f yon Ester, Karbonat, Bikarbonat und kritischem 
Komplex verste,hen wollen. 

Wiehtig ftir die allgemein giiltigen Zusammenh/~nge zwi,sehen 
BRONSTED SellER Gleichur~g und DEBYESCttER Theorie ist die von 
A. SKRABAL bei der Neuableitung und Interpretation d,er BI~0NSTED- 
SOHE~ Gleichung propagierte Zerlegung der Gesehwindigkeitskon- 
stanten des allgemein giiltigen Zeitge.s,etzes K in eine rein kine- 
tische GrOl~e K~r, in deren Dimensionen die Ze~it eingeht und die 
nach J. N. BRONSTED als ,,kinetischer Mediumkoeffizient" bezeich- 
net wird. Der zweite zeitlose, thermodynamische Anteil Ka wird 
naeh O. DI.~ROTIt afS ,,absoluter Geschwindigkeitskoeffizient" be- 
zeiehn, et. ( G i s t  als Oleichgevcichtskonstante thermodynamisch.) 

Diese Zerlegung ist um so wichtiger~ als sie den Anwen- 
dun gsbereich der BRONSTEDSCnE~- OMchung und der DEByESO.E~ 

Theorie auf kinetische Probleme klar umraiftt. Als wichtigste,s 
Ergebnis un~serer ~llgemein gfiltigen UnVersuchung fiber Zusa:m- 
menh/inge z:wische~ BRONSTEDSCttER Gleichung und DEBYESOttER 

Theorie k0nnen wit %ststeHen, da~ ein konstanter, bzw. intervalt- 
weise konstanter ,,kinetischer Mediumkoeffizient" die notwendig~ 
Voraussetzung fi~r die Anwendung der BrSnstedschen Gleichung 
und der Debyeschen Theorie auf die chemisehe Dynamik ist. 

Zwecks theoretischer Dent.ung der Pseu, dokonstanz unse,rer 
Gesehwindigkeitskonstanten als einer Funkt~on der individuellen 
loneneigenschaften tier als Verseifungsagens ang'e,wandten Alkali- 
karbonate i st es notwendig~ unsere Experimentaldaten bei kon- 
stanter Totalionenkonzentration m~teinander zu vergleichen. In 
diesem Vergleichsfalle degeneriert obige Grundgleichung zu der 
Form 
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k' = kB. rE, 

wo die ,,Br6nstedsche Konstante" kB eine ,,wirkliche" Konst~nte 
darstellt. Zur theoretischen Deutung u~serer individuellen Ionen- 
effekte wu~den in obige Gleichung d, ie gem~t~ der DEBYESC~ES 
Theorie fiir verdfinnte und konzentriertere w~tsserige L6sungen 
errecheabaren ,wahren" Aktivit~itskoeffizienten des Esters, n~tm- 
tich f~, e~ngesetzt und so gelang un~s eine re.stlo:se Deutung der 
Pseudokoastanz un~serer Geschwindigkeitsk~o~,stanten Ms einer 
Funk~ion der individuellen Ioneneigenschaften, die ,sich folgender- 
ma[ten darstellt: 

Bei hohen Verdfinnungen findet keine Beeinflussung der Re- 
aktionsgeschwindigkeit durch die elektrischen ~elder der Alkali- 
Ionen sta.tt. In grSl~eren Konzentrationen tiben die individuellen 
loneneigenschaften e inert indivi'duellen Einilu~ auf die Reaktions- 
geschwi~digke.~t aus, .u. zw. nimmt :in mittleren Konzentrations- 
gebieten die Reaktionsgeschwindigkeit ~im Sinne zunehmender Be- 
weglichkeit (abnehmender Ionengrg/$e) zu, w~thrend bei hohen 
Konzentrat~ionen e i~e Umkehrung der Reihenfolge statthat. 

Wir kSnn.en also be~ unserer Re aktion Ms einer zwischen 
Ion.en und neutr~,len Molektilen verla.ufenden wh~klich die Wir- 
kung einer einzelnen Ionenart beobachten, wlihrend die meist.en 
anderen Beob~chtungen direkt eigentlich nur fiber die ]~igen- 
schaften yon Ionengemischen etw~s aus,sagen. 

Durch un,sere Untersuchm~gen erfahr:en aber auch eine Reihe 
an derer individueller Ionenerscheinungen, wie z. B. die in der 
Re~ktionski~etik a~ftreteade Holmbergsche ,Kationenkatalyse" 
und weiters die in der Kollo4dchemie und bei biologischen Pro- 
blemen h~tufig wiederkehrende Hofmeistersche ,,Ionenreihe" die- 
selbe Deutung, was um so bemerkenswerter ist, ~l*s wir reaktions- 
kinetische Versuehsdaten diskutierten und somit .eine Verifizierung 
der BrSnstedschen kinetischen Gleichung in Verbindung mit der 
Debyeschen Theorie herausgearbeitet haben. 

Die Grundiagen vorliegeader Arbe~t beruhen i~m wesent- 
lichen a uf der Neuabteitung und Interpretation der BRONSTED sr 
Gleichung, wie sie A. SKRABAL 4in ein.er Reihe frfiher zitierter Ar- 
beiten g egeben hat. Namentlieh seine prinzipiellen Unt.ersuc,hun- 
gen i~ber die Aktivitdt in der chemischen Dynamik, die eine 
scb~trfe Pr~zisierung und Erweiterung der grtmdlegei~den Auf- 
fassungen ermSgliehen, wiesen den W, eg, allgemein gi~ltige Zu- 
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sammenh&~ge zwisc,ben BRONSTEDSCHER Gleichung und DEBYESCHER 
The.orie aufzufinden. 

Es i.st daher mehr als ein Akt formalen Dankes, wenn ich 
vorl,iegende Arbeit mit einem ttinwei, s auf d~e fundamentalen 
Untersuchung.en fiber die theoretische B.egriindung .der BR0~STED- 
SC~N Gleichung ~sehlie~e, wie sie yon m e~inem hochverehrten Leh- 
rer Herrn Prof. Dr. A. S~:nA~AL seine,rzeit he rwusgearbeitet wurden. 

Vorliegende Arbeit wurde im Chen~ischen Iastitut tier Uni- 
vers,it~t Graz ausgeffihrt, wobei m,ir Kerr Prof. Dr. A. SKRABAL 
durch wert~olte Ratschl~tge stets hilfreich zur Seite stand. Daffir 
sei ibm auch an dieter St elle mein b ester Dank ausgesprochen. 


