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Die Bronstedsche kinetische Gleichung und
die Debyesche Theorie

Von
ArLo1s MusiL

Aus dem Chemischen Institut der Universitit Graz
(Mit 3 Textfiguren)

(Vorgelegt in der Sitzung am 30. Juni 1982)

I. Allgemeines und Grundgedanken.

In vorliegender Arbeit werden die bei der alkalischen Ester-
verseifung gefundenen Abweichungen vom Xklassischen Grund-
gesetz der chemischen Kinetik einer theoretischen Deutung zu-
gefiihrt, u. zw. unter Heranziehung der kinetischen Gleichung von
I. N. BrowsteD und der DEpYESCHEN Theorie.

Die von A. SkraBar® seit Jahren angestellten Versueche
lehrten, daf die in konzentrierter Losung mit Alkalikarbonat oder
anderen Puffern erhaltenen und auf [OH'] =1 bezogenen Ge-
schwindigkeitskoeffizienten hiufig Aleiner sind als die Konstan-
ten, die man bei der Verseifung des Esters mit Natron in wver-
diinnter Losung erhilt.

Dies Ergebnis ist aber fiirs erste fiir eine ,wirkliche” re-
aktionskinetische Anomalie nicht sehr beweisend, da man der
Anschauung zuneigen kann, die Verschiedenheit der beiden Kon-
stanten ebenso gut allein auf die Verschiedenheit des Mediums
in beiden Fillen, als auch auf eine Unstimmigkeit in der Be-
stimmung der Hydrolysenkonstanten des Karbonats, nimlich G,
zuriickzuftihren, die zur Umrechnung des einen Falles auf den
anderen benutzt wird und mit den Geschwindigkeitskonstanten
der Soda- und Laugenverseifung, nidmlich %" und %, durch die
thermodynamische Forderung G = &'[k verkniipft ist.

Dieser Anschauungsmoglichkeit kann man nur durch das
Moment sitrikter Vergleichbarkeit entgegentreten, wie es in dem
Konstantenverhiltnis zweistufiger Reaktionen, nimlich n = k,/k.,
gegeben ist, wo %, und %, in ein und demselben Medium gefunden

t Vel. A. SkraBaL und Mitarbeiter, Monatsh. Chem. 40, 1919, S. 363,
41, 1920, S. 339; 43, 1922, S. 507 u. 633, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 128,
1919, 8. 109; 129, 1920, 8. 335; 131, 1922, S. 459 u. 585.
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werden und wo daher in ihrem Verhiltnis ein Mediumseinflufl
wegfillt. Aber auch bei Diestern fand A. SkrapaL?, daB das Ver-
héltnis der Konstanten der Stufenverseifung mit zunehmender
Konzentration kleiner wird. Da das Verhdltnis » variiert, kénnen
auch die Geschwindigkeitskonstanten %, und %, nicht konstant
sein. Damit ist aber auch die bei einstufigen Reaktionen gefun-
dene Anomalie, bewirkt durch die Parameter ,Medium* und
,,Konzentration*, als reell erwiesen.

Will man indes die durch die elektrischen Ielder der Ionen
bedingten Abweichungen vom klassischen Geschwindigkeitsaus-
druck herausarbeiten, so eignen sich die Diester nicht als Studien-
objekt. Denn man hat es beil Diestern nicht mit direk? errechen-
baren Geschwindigkeiskonstanten %, und %,, sondern zufolge un-
zulinglicher Analyse mit ihrem kinetisch-rechnerischen Zu-
sammenhang mit experimentell ermittelbaren HilfsgroBen /.
und %,, d. h. mit den ,nach Aquivalenten* und ,,nach Molen‘
einstufig gerechneten Konstanten, zu tun. Nach den grundlegen-
den Untersuchungen von R. WErescHEDER ® kann man nun zwar
durch EinschlieBungen aus den durch bimolekulare einstufige
Rechnung gewonnenen Konstanten Aq und %k, die uns inter-
essierenden Konstanten bimolekularer zweistufiger Reaktionen &,
und %, ermitteln, aber nur als N#herungswerte oder durch um-
stdndliche Auswertung.

Wir untersuchten daher die bei der alkalischen Verseifung
der Monester auftretenden Anomalien, u. zw. bei der Verseifung
von Methylazetat mit simtlichen Alkalikarbonaten in der Grenze
tir grofle Verdiinnungen bis zu hohen Konzentrationen auf Grund
einer prizisen Analysen- und Rechenmethode, die in einer frithe-
ren Arbeit* eingehend beschrieben wurde. Die Verseifung von
Methylazetat durch Alkalikarbonat eignet sich besonders als Stu-
dienobjekt fiir die Anwendung der DEBYESCHEN Theorie auf re-
aktionskinetische Anomalien, da

1. die Geschwindigkeitskonstanten direk? errechenbar sind,

2 Vgl. A. SkraBaL, Monatsh. Chem. 47, 1920, S. 339, bezw. Sitzb. Ak.
Wiss. Wien (IIb) 729, 1920, 8. 335.

3 Vgl. R. WeescHEIDER, Monatsh. Chem. 36, 1915, 8. 471, besonders
S. 488 ff.,;: bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (1Ib) 124, 1915, S. 99, besonders
S. 116 ff.; vgl. auch A. SgrapaL, Monatsh. Chem. 47, 1920, S. 374, bzw.
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 729, 1920, S. 370.

¢ Vgl. A. Musi,, Monatsh. Chem. 53 u. 54, 1929, 8. 367, bzw. Sitzb.
Ak. Wiss. Wien (IIb) 138, Suppl. 1929, 8. 367.
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2. bei dieser Reaktion als einer zwischen Ionen und neu-
tralen Molekiilen verlaufenden die spezifischen Wirkungen einer
einzelnen Tonenart am reinsten zutage treten,

3. man die Reaktion iiber drei Zehnerpotenzen der variablen
Konzentration mit demselben Zeitgesetz beherrscht und

4. der Reaktionsweg oder Reaktionsmechanismus, wie aus
spateren Griinden hervorgeht, eindeutig gegeben ist.

Der letzte Punkt ist als wesentlicher bei reaktionskineti-
schen Problemen deshalb festzuhalten, da die Frage nach dem
Reaktionsmechanismus in vielen Fillen als eine offene hinzu-
stellen ist. Es hingt dies mit der Mehrdeutigkeit der kinetischen
Mepergebnisse zusammen, worauf H. Gorpscammt und namentlich
R. Wecscuemer des Ofteren hingewiesen haben. Nur zuweilen ist
es moglich, die Entseheidung zugunsten eirner der moglichen Deu-
tungen aus Analogiegriinden ® zu treffen. Wie vieldeutig ein kine-
tisches MeBergebnis sein kann, das hat A. SkrABAL ® an einer der
Stufen der LawporrscaEN Reaktion demonstriert.

Die Anwendung der kinetischen BroxsTEDSCHEN (leichung
und der DeByrscuENy Theorie auf die chemische Reaktionskinetik
ist aber nur im Falle eines eindeutigen Reaktionsweges mog-
lich, wie dies in unserem Falle der Verseifung des Methylazetats
durch Alkalikarbonat zutrifft, was im spiteren dargetan wird.

- Die Zusammenfassung unserer Versuchsdaten, iiber die in
einer fritheren Arbeit® ausfiihrlich referiert wurde, ergibt statt
der nach der klassischen Theorie geforderten Konstanz der Ge-
schwindigkeitskoeffizienten folgendes Bild ®:

I. Der Vergleich der Geschwindigkeitskoeffizienten bei kon-
stanter Ester- und ,jtotaler ionaler” Konzentration lehrt fir die
verschiedenen Alkalikarbonate:

a) In der Grenze fiir sehr hohe Verdiinnung (Kopfmolaritit
0-001 und abwirts) streben die ,,Konstanten“ der Verseifung des
Methylazetats mit sdmtlichen Alkalikarbonaten als Verseifungs-
agens demselben Grenzwert zu.

b) Fiir niedere und mittlere Konzentrationen (Kopfmolari-

5 Vgl. A. SkrABAL, Monatsh. Chem. 46, 1925, 8. 564, bzw. Sitzb. Ak.
Wiss. Wien (IT'b) 134, 1925, S. 564.

6 Vgl. A. SkraBAL und A. ZAHORRA, Z. Elektrochem. 33, 1927, 8. 42.

" Vel. A. Musit, Monatsh. Chem. 53 u. 54, 1929, 8. 367, bzw. Sitzb.
Ak. Wiss. Wien (ILb) 138, Suppl. 1929, S. 367.

8 Vgl. A. Must, Monatsh. Chem. 53 u. 54, 1929, S. 400, 401, 402 u. 405,
bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II) 138, Suppl. 1929, S. 400, 401, 402 u. 405.
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tidt 0-01—0-1) zeigen die ,,Konstanten‘ in der Reihenfolge Li, Na,
K, Rb, Cs einen Anstieg.

c¢) Fiir hoke Konzentrationen (von der Kopfmolaritit 0-6 an-
gefangen nach aufwirts) kehrt sich obige Reihenfolge der ,,Kon-
stanten’ langsam um.

II. Der Vergleich der Geschwindigkeitskoeffizienten bei ein
und demselben FEster und Alkalikarbonat, aber wvariabler Total-
lonenkonzentration, neigt im Zuge der Reaktion, d. h. mit fallen-
der ,,Total-ITonenkonzentration*:

a) Bei den geringen Konzentrationen (Kopfmolaritit 0-001
bis 0-1) einen Anstieg der ,,Konstanten.

B) In den miitleren Konzentrationsgebieten (Kopfmolaritit
0-5) merkbare Konstanz.

y) Bei hohen Konzentrationen (Kopfmolaritit 1-0 und auf-
wirts) einen A4bfall der ,Konstanten.

Diese Zusammenfassung unserer Versuchsdaten erweist un-
sere experimentell gefundenen Geschwindigkeitskonstanten als
.pseudokonstant”, u, zw. ist, wie unter Punkt I ausgefiihrt, diese
Pseudokonstanz einerseits eine Funktion der individuellen Ionen-
eigenschaften der als Verseifungsagens angewandten Alkalikar-
bonate, anderseits, wie unter Punkt II hervorgehoben, eine Funk-
tion der Komzentration oder mit anderen Worten des Mediwums.

In vorliegender Arbeit soll nun die unter Punkt I zusammen-
gefalite Pseudokonstanz auf Grund der BRONSTEDSCEEN Gleichung
und der DepymscEEN Theorie qualitativ gedeutet werden, die theo-
retische Auswertung der unter Punkt II gegebenen reaktions-
kinetischen Anomalie sei einer spiteren Arbeit vorbehalten.

II. Die BRONSTEDSCHE Gleichung.

Die Verseifung des Methylazetats mit Alkalikarbonat unter-
liegt als Protonnehmerkatalyse mit Riicksicht auf die Zahl der in
der Losung vorhandenen Protonnehmer dem allgemeinen Zeit-
gesetz:

aE_
dt

%, [OH') E s, [CO,"] E 4K, [HCO,| E -+
£, [CH, .COO'] E - k&, [H,0] E,

wo E die Esterkonzentration und die & Geschwindigkeitskonstan-
te bedeuten. Nach den Untersuchungen von A. SkraBAL® tiber das

M

® Vgl. A. SkraBaAL und A. ZaHORKA, Monatsh. Chem. 53 u. 54, 1929,
8. 562, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 138, Suppl. 1929, 8. 562.
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Verhiltnis v der ,,Wasserkonstante* % = k;[H.0] zu den Kon-
stanten der alkalischen und sauren Verseifung, & =k, und %,
wobel v durch die Relation

Fow

V== ——————— 10
2]/kaks w

beschrieben wird, folgt wegen der Kleinheit des v, daB wir es bei
der Verseifung des Methylazetats mit Alkalikarbonat mit einer
reinen Hydroxylion-Verseifung zu tun haben. Zu demselben Er-
gebnis fiihren eigene Uberlegungen, wie sie in einer spiteren Ar-
beit iiber die Berechnung von Tonenradien aus Geschwindigkeits-
koeffizienten dargetan werden. Somit degeneriert das prinzipiell
mogliche Zeitgesetz (1) zu
dE

— o =kIOH] . 1)

Da wir es bei der Verseifung mit Alkalikarbonat mit einem
vorgelagerten Gleichgewicht zu tun haben, ndmlich

C0,” - H,0 === HCO,"+- OH,
folgt mit Benutzung der Relation

[CO,"]

das Zeitgesetz:
dE "o [COT 5, [COy]
-W—k[OH]E‘kG—[WE—kTHW;]E’ 3)

wo % die Konstante der Laugenverseifung, %  die der Sodaver-
seifung und G gemif Gleichung (2) die Konstante des ,,statischen
Konzentrationsmassenwirkungsgesetzes® bedeutet. Gleichung (1)
involviert den primdren, Gleichung (3) auch den sekunddren
Elektrolyteffekt **. Soweit die klassischen kinetischen Gesetze.

Unsere eingangs angefiihrten Experimentaldaten erweisen
nun die ,/klassischen” Geschwindigkeitskonstanten als pseudo-

0 4w bedeutet das lonenprodukt des Wassers.

1t & steht an Stelle von %,.

12 Vgl. die Vortrdge auf der Tagung der Faraday Society in Cam-
bridge 1928 nach Trans. of the Faraday Soc. 24, 1928, S. 545f.; Th. M.
Lowry, Journ. Chem. Soec. London 1927, 8. 2554; J. N. BrowstEp und E. A.
GUGGENBEIM, Journ. Amer. Chem. Soc. 49, 1927, S. 2554.
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konstant, d. h. die ,klassischen Gesetze oder ,,die Gesetze der
verdiinnten Schule ** erweisen sich als Grenzgesetze, die in aller
Strenge nur fiir unendlich verdiinnte Systeme und: ein bestimmites,
konstantes Medium gelten. Unsere Experimentaldaten zwingen
also zu einer Erweiterung des Giiltigkeitsbereiches der klassi-
schen Gesetze, u. zw. miissen diese allgemein gilltigen Gesetze so
beschaffen sein, daB sie die Alassischen Gesetze als Grenzfall fiir
unendlich verdiinnte Systeme enthalten. Von all den Versuchen,
den Giiltigkeitsbereich der klassischen Gesetze durch Einfiihrung
der Aktivitdten zu erweitern, hat sich nun die BRONSTEDSCEE Glei-
chung ** experimentell am besten bew#hrt, wonach bekanntlich
die Reaktionsgeschwindigkeit den Aktivitiiten der reagierenden
Stoffe direkt und dem Aktivitiitskoeffizienten des instabilen kri-
tischen Komplexes verkehrt proportional ist. Die klassische Glei-
chung (3) geht somit in die allgemein giiltige Gleichung

__4dE _ -, [00,”] 18 fcoy” _ )
7t — K m00,7F - Jrcor fx 3)

iiber, wenn wir in konsequenter weiterer Bezeichnungsweise fiir
die Geschwindigkeitskonstanten der klassischen Gesetze kleine,
tir die der allgemein giiltigen groBe Buchstaben verwenden.

In Gleichung (3") bedeuten die f die Aktivitidtskoeffizienten,
X den instabilen kritischen Komplex und die aufscheinende Kon-
stante K’ wollen wir als die ,,wahre Geschwindigkeitskonstante”
der Sodaverseifung, d. h. als die Konstante des allgemein giiltigen
Geschwindigkeitsgesetzes bezeichnen. Der Vergleich von (3) und
(3) lehrt, daB sich die klassische Pseudokonstante %" als das Pro-
dukt der ,wahren” Konstanten K’ und des ,/kinetischen Aktivi-
-tdtsfaktors”™ F darstellen 138t, wenn wir unter letzterem das ma-
thematische Konglomerat der Aktivitidtskoeffizienten in Glei-
chung (3") verstehen wollen. Wir gelangen somit zu der fiir die
spitere Deutung unserer reaktionskinetischen Anomalien grund-
legenden Gleichung:
’ 7 ’ E [COg"
If;:K.FzK.—fiﬁagm. @)
Um die theoretische Begriindung der experimentell weit-
gehend verifizierten Bronstedschen Gleichung haben sich

13.Vgl. A. SxraBar, Forschungen und Fortschritte 6, 1930, S. 171.
‘ 1 Vgl J. N. BrRowsyeD, Z. physikal. Chem. 102, 1922, 8. 169; 115, 1925,
8. 337.
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J. N. Bronstep **, N, Bserrun %, J. A. CHRSTIANSEN ¥ und in letzter
Zeit besonders erfolgreich A. SkrABAL *® bemiiht.

Die Neuableitung wund Interpretation der DBRONSTEDSCHEN
Gleichung, wie sie A. SgraBAL in einer Reihe von Arbeiten ge-
geben hat und namentlich seine prinzipiellen Untersuchungen
iiber die Aktivitit in der chemisechen Dynamik sind besonders ge-
eignet, die grundlegenden Auffassungen schirfer zu prizisieren
und zu erweitern.

Mit A. SkrasaL denken wir uns die zu messende ,Brutto-
reaktion in eine Aufeinanderfolge von ,,Urreaktionen zerlegt,
d. h. in Reaktionen, die durch ,kinetische Analyse* nicht weiter
mehr zerlegbar sind. Fiir jede dieser Urreaktionen gilt das ,kine-
tische Aktivitdtsmassenwirkungsgesetz®. Nach letzterem ist die
zeitliche Zunahme der Aktivitit eines entstehenden Stoffes den
Aktivititen der wverschwindenden Stoffe proportional. Beispiels-
weise ist fiir die Reaktion

A-B—C
die Reaktionsgeschwindigkeit durch

d ac
di

:KGA (05:] (5)

gegeben, wo die ¢ die Aktivititen bedeuten. Weil aber nur die
Konzentrationen miteinander stéchiometrisch verkniipft sind und
bei der Integration der Differentialgleichungen von dieser Ver-
kniipfung notwendig Gebrauch gemacht werden muB, so fiihrt
man in Gleichung (5) die Konzentrationen, die mit den Aktivi-
titen nach @ = c f geregelt sind, ein und erhlt:

dca des  dceo

_ . fais
— 4 ar — a3 —Keacs. ®)

Bei Systemen von simultanen Urreaktionen liegen die Ver-
hiltnisse Adufig so, dab von den Urreaktionen eine einzige ge-
schwindigkeitsbestimmend ist. Ist im Falle der Esterverseifung

% Vgl. J. N. Bronstep, J. physic. Chem. 28, 1924, 8. 579; Z. anorg.
Chem. 144, 1925, 248; J. Amer. Chem. Soc. 47, 1925, S. 2523; 49, 1927,
8. 485; Z. physikal. Chem. 115, 1925, 8. 337.

16 Vgl. N. Bserruy, Z. physikal. Chem. 7108, 1924, 8. 82; 718, 1925,
S. 251.

" Vgl. J. A. CHRISTIANSEN, Z. physikal. Chem. 773, 1924, S. 35.

18 Vgl. A. SkrapaL, Monatsh. Chem. 57, 1929, S. 93; 55, 1930, 3. 225,
bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 137, 1928, 8. 1045; 7139, 1930, 8. 117;
Z. phys. Chem. 3, 1929, S. 247.



236 A, Musil

durch Alkalikarbonat die geschwindigkeitsbestimmende Ur-
reaktion:
E-+OH -5 X,

wo X das aus E und OH’ gebildete instabile Zwischenprodukt (der
kritische Komplex nach Bronstep) bedeutet, so wird

aE n TEfow
— g = KIE] O] —— (M)

oder nach Einfiilhrung des vorgelagerten Gleichgewichtes:

[OH] [HCO,"]  fow.fHCOy

[CO,"] o feoyr T

wo G die Konstante des ,statischen Aktivititsmassenwirkungs-
gesetzes'* bedeutet:

_4E [E][COy"]  fmfcoy”

dt =KG. HCO, 7 * fmcoyfx’ ©

In Gleichung (9) ist G als Gleichgewichtskonstante eine

thermodynamische, K als Geschwindigkeitskoeffizient eine Fine-

tische GroBe, die sich in einen rein Kinetischen und in einen ther-

modynamischen Anteil zerlegen 1iBt, denn das K ist mit dem K*
der Gegenreaktion

G, ®)

XE-E--or
nach
Xix K
[E][O”'} fe forr — KX
thermodynamisch verkniipft, wo G, die Gleichgewichtskonstante
des geschwindigkeitsbestimmenden Vorganges ist. Wir konnen
daher nach Vax’t Horr und SgrapaL das K nach

=,

K=KuKz (10)
zerlegen und erhalten:
af __ [E][CO,"]  fm[coy
— g7 — KuKzG. [HCO,1 " fmcoy /x A1)

Das Kz bezeichnen wir nach O. DmnroTr ? als ,,absoluten Ge-
schwindigkeitskoeffizienten®. Er ist tiir die ,,Reaktion” E4-OH —» X
charakteristisch und ebenso wie G vom Medium unrabhdngig. Das
Ku sei nach BronsteD 20 als ,kinetischer Mediumkoeffizient® be-

19 Vgl. DmnroTH, Liebigs Ann. 335, 1904, S. 1; 338, 1905, 8. 143; 364,
1909, 8. 183; 373, 1910, 8. 336; 377, 1910, 8. 127; 378, 1910, 8. 382; 399,
1913, 8. 91.

20 Vgl. J. N. BrownstED, Z. physikal. Chem. 115, 1925, S. 337.



Die Bronstedsche kinetische Gleichung u. d. Debyesche Theorie 237

zeichnet. Er ist vom Medium abhingig. Das Ky ist die eigentliche
kinetische Grofle, in deren Dimension die Zzit eingeht, da Kz als
thermodynamischer Anteil zeitlos ist.

Diese Zerlegung des K gemiB (10) ist um so wichtiger, als
sie den Anwendungsbereich der BRONSTEDSCHEN (ileichung und der
DepyesciEN  Theorie auf kinetische Probleme genau umgrenzt.
Wie A. SkraBAL zeigen konnte, gehen nidmlich die allgemeinen
Aktivititsgesetze einer Zwischenprodukireaktion fiir ein kon-
stantes Medium, d. h. fiir einen konstanten ,kinetischen Medium-
koeffizienten und fiir konstante Aktivitdtskoeffizienten in die
BRrONSTEDSCEE  (leichung tiber. Damit ist aber auch der Anwen-
dungsbereich der BrowsTEDSCEEN (Hleichung genau festgelegt, u. zw.
insofern, als sie nur bei jenen Reaktionen Anwendung finden
kann, bei denen man es mit einem konstanten Medium zu tun
hat bzw. so lange, als das System wverdinnt ist.

Gleichzeitig ist aber auch damit der Anwendungsbereich
der DeBYESCHEN Theorie auf kinetische Probleme klar umrissen.
Denn in konzentrierteren Systemen, wo K bereits merklich
variiert und damit auch die BronsTEDSCEE Gleichung versagt, kom-
men die fiir konzentriertere, wisserige Losungen entwickelten
DepyrscHEN Aktivititskoeffizienten fiir die chemische Kinetik nicht
mehr in Betracht. Und solange man keine Moglichkeit hat, den
»Kinetischen Mediumkoeffizienten Ky wenigstens approximativ
experimentell zu erfassen, kann man die DEBYESCHE Theorie auf
kinetische Probleme nicht in jenem Umfange anwenden, als dies
fiir rein thermodynamische Probleme, z. B. Gefrierpunktserniedri-
gung, elektromotorische Kraft galvanischer Zellen, Loslichkeits-
beeinflussung usw., zulissig ist.

Die Anwendung der BRONSTEDSCEEN Gleichung ist also nur
fiir verdinnie Systeme statthaft bzw. so lange, als der ,kinetische
Mediumkoeffizient konstant gesetzt werden darf. Damit ist aber
auch dem Anwendungsbereich der DrpyrscEEN Theorie auf kine-
tische Probleme dieselbe Grenze gesetzt.

Das wichtigste Ergebnis unserer Untersuchungen ist also
zusammenfassend folgendes:

Ein konstanter bzw. intervallweise konstanter ,kinetischer
MediumkEoeffizient™ ist die notwendige Voraussetzung fir die An-
wendung der kinetischen Gleichung von Bronsted und der Debye-
schen Theorie auf die chemische Dynamik.

Nach diesen allgemein giiltigen Zusammenhingen zwischen
BronsTEDSCHER (leichung und DepyrscEER Theorie wenden wir uns
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wieder unserem speziellen Fall der BronsTEDSCEEN (leichung fiir
die Esterverseifung durch Alkalikarbonat zu.

Um die Deutung unserer reaktionskinetischen Anomalien
durchsichtig zu gestalten, beschiftigen wir uns fiirs erste mit der
Deutung der Pseudokonstanz unserer experimentellen Geschwin-
digkeitskoeffizienten als einer Funktion der individuellen Ionen-
eigenschaften der als Verseifungsagens angewandten Alkalikar-
bonate. Hiezu ist es, wie unter Punkt I im vorigen ausgefiihrt,
notwendig, unsere Experimentaldaten bei konstanter Totalionen-
konzentralion miteinander zu vergleichen.

Dieser Vergleich lehrt dann folgendes:

Bei hohen Verdiinnungen findet keine Beeinflussung der
Reaktionsgeschwindigkeit durch die elektrischen Felder der Al-
kali-Ionen statt. In groferen Konzentrationen tiben die indivi-
duellen Joneneigenschaften einen individuellen Einflufi auf die
Reaktionsgeschwindigkeit aus, u. zw. nimmt in mittleren Kon-
zentrationsgebieten die Reaktionsgeschwindigkeit im Sinne zu-
nehmender Beweglichkeit der Alkali-Ionen zu, wihrend bei hohen
Konzentrationen die Reaktionsgeschwindigkeit im Sinne zuneh-
mender Ionenbeweglichkeit abnimmst.

Wir haben es also bel unserer Reaktion als einer zwischen
Ionen und neutralen Molekiilen verlaufenden in der Hand, die
spezifischen Wirkungen einer einzelnen Iomenart am reinsten zu
studieren und betonen mit J. A. CHRISTIANSEN *' die Wichtigkeit
solcher Effekte fiir die Chemie der Ionen, indem ,,wir hier wirk-
lich die Wirkung einer einzelnen Ionenart beobachten konnen,
wihrend die meisten anderen Beobachtungen direkt eigentlich
nur iiber die Eigenschaften von Ionengemischen etwas aussagen.

Das Studium solcher individuellen loneneffekte scheint uns
ein dankbares zu sein, da es nicht nur unsere reaktionskinetischen
Anomalien erklirt, sondern auch andere GesetzmiBigkeiten, z. B.
die der HoLMBERGSCEEN | Kationenkatalyse in der Reaktionskinetik,
weiters die in der Kolloidchemie und bei biologisehen Problemen
hiufig wiederkehrende ,,Hofmeistersche lonenreihe’ derselben
Deutung zufiihrt. Indes sei darauf im spiteren eingegangen. Das
Studium dieser individuellen Ioneneffekte ist nun, wie bereits
betont, an den Vergleich unserer Experimentaldaten bei konstan-
ter Totalionenkonzentration, d. h. bei konstentem Medium ge-
kniipft. Wir konnen also in diesem Vergleichsfalle selbst bel ho-

21 Vgl. J. A. CHRISTIANSEN, Z. physikal. Chem. 713, 1924, S. 35.
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heren Konzentrationen, wo im Zuge der Reaktion der ,kinetische
Mediumkoeffizient K bereits merkbar wvariiert, das Ky kon-
stant setzen, d. h. wir kénnen selbst bei hdheren Konzentrationen
in diesem Vergleichsfalle die BronstenscEE Gleichung in Verbin-
dung mit der DEepvescEEN Theorie zur Deutung des individuellen
Einflusses der Alkali-Tonen auf die Reaktionsgeschwindigkeit her-
anziehen. Bel den niederen Konzentrationen, also wverdiinnten Sy-
stemen, ist das Ky a priori konstant zu setzen.

Es kann also im Vergleichsfalle konstanter Totalionenkon-
zentration der ,kinetiseche Mediumkoeffizient® Ky in der Glei-
chung

F Y fE‘ fCOS"
F=GEuRe. e s (12)

tiir alle Konzentrationen als konstant angenommen werden. Glei-
chung (12) resultiert aus (3) und (11).

Da wir es in unserem Falle, wie frither nachgewiesen, mit
einer reinen Hydroxylion-Verseifung zu tun haben, nimmt f
sinngemdB die Bedeutung /g o, an, wobel wir mit dieser
Schreibweise gleichzeitig den kritischen Komplex als Additions-
produkt der Reaktionspartner interpretieren.

Die Grundgleichung, die unsere simtlichen reaktionskine-
tischen Anomalien involviert, nimmt also die Form an:

, 5. fcoy
K — G Ky Kn. 200 (13)

Gleichzeitig soll an dieser Stelle der Nachweis erbracht
werden, dafl es fiir die Anwendung der BRONSTEDSCHEN Gleichung
gleichgiiltig ist, ob man die Bildung oder die Weiterreaktion des
kritischen Komplexes als geschwindigkeitsbestimmenden Vor-
gang ansieht.

1: Ist die Bildung des kritischen Komplexes

E-+4OH —X
geschwindigkeitsbestimmend, so lautet das klassische Zeitgesetz:

dz

o =k [E) [OH]

(z — Umsatzvariable), wihrend im Sinne der erweiferten Gesetze
die Gleichung

d , . 4
2 —KI[E|[0H] E?;?H— 14)

zu Recht besteht.
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II: Unter der Annahme, daBl die Weiterreaktion ** des kri-
tischen Komplexes
X—Y

geschwindigkeitsbestimmend ist, folgt im Sinne der Klassik das
Zeitgesetz:

4e k), (15)
und da die Relation
[X] e
mor] — ¢
gilt, resultiert:
9% — KX} = k" G° [E) [OH]. (15)

Im Sinne der modernen Anschauung und unter der Vor-
aussetzung, daB Y denselben Ladungssinn wie X beibehdlt, re-
sultiert:

dz x /x
7 = K X5 (16)
und da die Relation
X]fx e I
[Elfe. [OH'] fon’ =G )

zu Recht besteht, folgt aus (16) und (17):

A4z px 1 TE.for fx
4 =K G [E][OH] . Ty as)
X ~a n fE.fom
= K G [E][OH]. Fr

Die formale Ubereinstimmung von Gleichung (14) und (18)
lehrt also, daf} es fiir die Anwendung der BRONSTEDSCHEN (zleichung
gleichgiiltig ist, ob man gem#B Punkt I die Bildung des kriti-
schen Komplexes oder gemiB Punkt II die Weiterreaktion des
kritischen Komplexes als geschwindigkeitsbestimmend ansieht.
Ebenso ist es nach den Untersuchungen von A. SkraBaL ** gleich-
giiltig, ob man den kritischen Komplex als Zwischen-Stoff oder
als Zwischen-Zustand wertet.

In Weiterinterpretation der Gleichung (13) sei festgestellt,

22 Vgl. F. O. Rice und H. C. Urey, Journ. Amer. Chem. Soec. 52, 1930,
S. 95,

23 (G° bzw. G* die Konstante des ,statischen Konzentrations-“ bzw.
,HAktivitits-Massenwirkungsgesetzes®.

24 Vol. A. SKrRABAL, Monatsh. Chem. 55, 1930, 8. 225, bzw. Sitzb. Ak.
Wiss. Wien (ITb) 139, 1930, S. 117.



Die Bronstedsche kinetische Gleichung u. d. Debyesche Theorie 241

daB3 nach unseren Untersuchungen fiir ein variables, d. h. im
Zuge der Reaktion verdnderliches Medium die Aktivititskoeffi-
zienten schneller variieren als der ,kinetische Mediumkoeffizient*
K.

Im Vergleichsfalle konstanter Totalionenkonzentration kén-
nen wir aber das Konglomerat der Aktivititskoeffizienten der
lonen, ndmlich

fCOg”
fHCOy f(E, ORy (19

konstant setzen und mit dem in diesem Vergleichsfalle bereits
als konstant erkannten ,kinetischen Mediumkoeffizienten* Ky und
dem gleichfalls konstanien ,absoluten Geschwindigkeitskoeffi-
zienten Kz und schlieBlich der Konstantern des ,statischen Ak-
tivititsmassenwirkungsgesetzes G zu einer ,wirklichen” Ge-
schwindigkeits-Konstanten ks zusammenziehen:

fp= G Ku K . 120 (20)

* FHCOy f(B, Oy

und gelangen so zu der bereits von J. N. Bronstep ** fiir einen
Reaktionstypus ,,0“, wie dies bei der Esterverseifung der Fall ist,
angegebenen Gleichung:

K =Fkg.lz 13)

Fiir den Vergleichsfall Aonstanter Totalionenkonzentration
degeneriert also Gleichung (13) zu (13") und wir wollen die nur
fiir den Vergieichsfall konsianter Totalionenkonzentration ,,wirk-
liche Konstante® kp als ,,BrovstEDSCHE Konstante* bezeichnen.

Wenn wir unsere Experimentaldaten bei wvariabler Total-
ionenkonzentration, also gedndertem Medium, miteinander wver-
gleichen, ist die Konstanisetzung des Ausdruckes (19) nicht mehr
statthaft, da mit variablem Medium die Aktivititskoeffizienten
variieren, u. zw. schneller als das K, worauf bereits hingewiesen
wurde.

Bei den mniederen Konzentrationen, wo eine Variation des
Mediums blof eine solche der Aktivitdtskoeffizienten nach sich
zieht, darf das gegen eine Mediumsinderung unempfindlichere
Ky noch konstant gesetzt werden. Bel hdheren Konzentrationen
darf aber auch das Karbei variabler Totalionenkonzentration nicht
roehr als honstant angenommen werden, d. h. im Vergleichsfalle
variabler Totalionenkonzentration ist fir alle Fdlle auch die

* Vgl. J. N. BronsTED, Z. physikal. Chem. 702, 1922, S. 169.



242 A, Musil
»»BRONSTEDSCEE  Konstante® %kp pseudokonstant, will sagen, Glei-
chung (20) und (13’) unter allen Umstinden ungiiltig.

Doch sei die Deutung der reaktionskinetischen Anomalien
bei variabler Totalionenkonzentration, also im Zuge der Reaktion,
einer spiteren Arbeit vorbehalten.

Wir beschéftigen uns hier nur mit der Deutung unserer Ex-
perimentaldaten bei konstanter Totalionenkonzentration, also mit
der Fruktifizierung der BronstepscEEN Relation (13") gemif der
DEBYESCHEN Theorie.

Dabei sei vorweggenommen, daB man nach N. BJerruu 2
korrekterweise in der BRONSTEDSCEEN Gleichung mit ,,wahren® Ak-
tivititskoeffizienten operiert, d. h. den Aktivititskoeffizienten der
hydratisierten Ionen, wie sie eben die DEeBvEscEE Theorie berech-
net. Wir haben also in Gleichung (18") die gemill der DEpYESCHEN
Theorie fiir verdiinnte und konzentriertere wisserige Lisungen
errechenbaren ,,wahren Aktivitdtskoeffizienten des Esters ein-
zusetzen und wenden uns nunmehr den Grundlagen der DzpYE-
SCHEN Theorie zu.

IIT. Uberblick iiber die Grundlagender
DEBYESCHEN Theorie.

Die DepYESCEE Theorie beruht ebenso wie ihre Vorldufer be-
kanntlich auf der besonders von N. BierruM*" propagierten
Grundannahme, die starken Elektrolyte als praktisch ** vollstin-
dig dissoziiert anzunehmen. Damit wird der nach der ARRHENIUS-
scHEX Theorie zwecks zahlenm#figer Kennzeichnung des Zustan-
des der Elektrolyte wichtige Begriff des Dissoziationsgrades bei
starken Elektrolyten fallen gelassen und an seine Stelle tritt der
Begriff des Aktivititskoeffizienten. Mit Riicksicht auf die elektro-
statischen Krifte der Ionen untereinander entfalten die Ionen
eines Salzes nur einen wechselnden T'eil der vollen, freien Energie
(der relativen Aktivitdt), die das Salz in der jeweilig vorliegen-
den Konzentration betitigen wiirde, wenn interionische Krifte
nicht wirksam wiren. Die dem Salz verbleibende Aktivitit ¢ ist
dann die gleiche, die es ausiiben wiirde, wenn es mit vollig freien

% Vgl. N. BserruM, Z. physikal. Chem. 708, 1924, S. 82.

21 Vgl. N.Bserrom, VIL. Int. Congr. Applied Chem. X, 1909; Z. anorg.
Chem. 22, 1909, 8. 1265; Z. Elektrochem. 24, 1918, 8. 321. Zusammenfassung :
L. EBEry, Jahrb. d. Radioakt. 78, 1921, S. 134.

2¢ Die Annahme einer totalen Dissoziation ist thermodynamisch un-
haltbar.
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Tonen nur in dem Bruchteil f seiner wirklichen Konzentration
auftrite, also _
a=f.c, (21)

wo f den Aktivititskoeffizienten bedeutet. Die elektrischen La-
dungen verhindern also die Ionen, ihrer Konzentration entspre-
chend zu wirken. Will man ihren Wirkungsgrad feststellen, so
mufl man ihre Konzentration mit dem Aktivititsfaktor multi-
plizieren.

Fiir die Wirkungsweise der weitgehend von den interioni-
schen Kriften beherrschten, verdiinnten wisserigen Losungen
hat nun die Theorie von P. Depve und E. HucgeL quantitativen
Aufschiufl gebracht und zahlreiche Bestitigung an der Erfahrung
gefunden.

Die durch diese Theorie berticksichtigten interionischen
Krifte bewirken nun, daB all die moglichen thermodynamischen
Potentiale, die man einer lonenlésung zuordnen kann, anders
werden, als wenn dieselbe Teilchenanzahl in der Losung unge-
laden vorhanden wire.

Solche mogliche, als Funktion der richtig gewéhlten, unab-
hingigen Zustandsvariablen gegebene, thermodynamische Poten-
tiale, die unabhingig von jeder speziellen Theorie der Liésungen
das thermodynamische Verhalten eines Systems wollstindig be-
stimmen, sind die HeLMHOLTZSCHE freie Emergie F, gegeben durch

Fe=U — T8 (22)

mit den variablen Volumen V und Temperatur 7, und das als
Funktion der Variablen Druck p» und Temperatur T gegebene
»(Fibbsche thermodynamische Potential” Z,

Z=U—TS+pV =F | pV 3, 23)

das sich von der freien Energie durch den Zusatz p V' unter-
scheidet.

Dureh eine von Depve ** angegebene Methode kann man nun
in anschaulicher Weise die Anderung der thermodynamischen Po-
tentiale der Losung, die durch das Vorhandensein von Ladungen

29 / Energie, S Entropie.
30 Die von PLasck bevorzugte Funktion & unterscheidet sich von Z

um den Faktor ——-;,—.
st Vgl. P. DeBYE, Phys. Zeitschr. 25, 1924, 8. 97: E. HiucgeL, ebenda
26, 1925, S. 93. '
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bewirkt wird, berechnen: Denken wir uns von allen Ionen die La-
dungen entfernt, so verschwinden damit alle Krifte, sowohl
zwischen den Ionen und dem Lésungsmittel als zwischen den
Tonen untereinander. Diese Losung, in welcher alle Jonen frei von
Ladungen sind, ist daher eine ideale Losung. Gehen wir von die-
ser idealen Losung aus und denken uns alle Ionen bei konstarn-
tem Volumen und konstanter Temperatur unendlich langsam auf
ihre wirklichen Ladungen aufgeladen, dann muB nach den oben
entwickelten Grundsitzen der Thermodynamik die dabei gelei-
stete Arbeit 4 gleich der bel dem ProzeB erfolgten Zunahme der
freien Energie der Losung sein, also gelten

A=F —F, ’ (24)

wobei F’ die freie Energie der realen, F die der idealen Losung
bedeutet.

Es ist aber den Versuchsbedingungen bei Losungen ange-
messener, dasjenige thermodynamische Potential zu wihlen, fir
welches p und T die unabhiingig Variablen sind, da bei den Ver-
suchen, welche in der Regel bei Losungen vorgenommen werden,
nicht das Volumen, sondern der Druck p konstant gehalten wird,
d. h. uns interessiert der Unterschied W der thermodynamischen
Potentiale Z' und Z von realer und idealer Losung, der nach den
obigen thermodynamischen Grundsitzen bei isothermer und iso-
barer Fithrung des Ladungsprozesses resultiert. Bei Fliissigkeiten
kann man nun wegen ihrer geringen Kompressibilitit das erste (F)
mit dem zweiten thermodynamischen Potential (Z) sehr nahe iden-
tifizieren und in diesem Sinne die bei konstantem Volumen zu
leistende Ladungsarbeit 4 mit obigem Unterschied W identifi-
zieren, d. h.

A=W=7 —17 (25)
setzen. Die DuByrscHE Theorie beschiftigt sich nun mit der stati-
stischen Berechnung des elektrischen Anteiles F. der freien Ener-
gie der Ioneniosungen und dieser von den COULOMBSCHEN Kriften
herriihrende Anteil F, der freien Energie der Losung ist mach
obigem identisch 4 und weiter gleich W zu setzen, also gilt

F.=4=W. (26)
Die Berechnung von F, (oder W) und damit, wie wir spéter
sehen werden, die des Aktivititskoeffizienten sei fiir die Aus-

gangsmolarititen 0:001—0-1 wegen spiterer numerischer Frukti-
fizierung im Detail gebracht, fiir die hoheren Konzentrationen
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geniigt fiir qualitative Uberpriifungen eine schematische Dar-
stellung. Zur Berechnung von W (F. ) bedient man sich des DEpYE-

SCHEN 3% Ladungsprozesses:

Wir charakterisieren einen beliebigen Moment des Ladungsprozesses
dadurch, daf die Ionen in ihm nicht ibre wirklichen Ladungen e; besitzen,
sondern nur einen Bruchteil davon, de;, (0 <A <1), und stellen den Ladungs-
prozeB dadurch dar, daB wir A unendlich langsam vom Werte 0 bis zum
Werte 1 wachsen lassen, laden also alle Ionen im gleichen Verhiltnis auf.
Ist nun ¢; (1) das in dem durch A echarakterisierten Augenblick des Prozesses
an der Stelle eines Ions der Sorte ¢ herrschende mittlere elektrische Poten-
tial, dann ist die bei einer Vermehrung de, = e;d ) seiner Ladung zu leistende
Arbeit '

dw,=d, N de, =e, o, (W) A (27)
und die wihrend des ganzen Ladungsprozesses an einem Ion i-ter Sorte zu
leistende Arbeit

1

w; = e § G ) d (28)
0

Die gesamte Ladungsarbeit ergibt sich durch Summation iiber alle fonen zu
W= Nw, (29)
i=1 ‘
wenn Ny...N,... N, die Anzahlen der insgesamt in der Losung vorhandenen
Tonen der Sorten ¢ sind.
In unendlich verdiinnter Losung ist bekanntlich das Potential

€ . e e
an einem Jon é-ter Sorte g WO Do die Dielektrizititskonstante des
0 My

reinen Losungsmittels ist, und die entsprechende Ladungsarbeit wird

2

. e '
WO :iglNi “Q—DE. (30)

Die Ladungsarbeit, die bei der Ladung eines Ions im Innern der
Elektrolytlosung geleistet werden muB, berechnet sich fiir ein Ion
der Ladung e; unter der Voraussetzung, daB der ,Jonenradius®

a; klein gegen die Linge 17 ist, zu

2 2
M €; e

x__ Tt Tt 33
© = 2Da, 8D (31)

w

Dabei stellt das erste Glied den Arbeitsanteil dar, welcher gegen
das vom Jon selbst erzeugte Potential, und das zweite den An-

32 Vgl. P. DEBYE, 1. c.
3 Vgl. E. HucreL, Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften 3,
1924, 8. 199,

Monatshefte fir Chemie, Band 61 17
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teil, welcher gegen das Potential der das Ton umgebenden ,,Jonen-
atmosphére* geleistet wird. Die gesamte Ladungsarbeit ergibt
sich durch Summation iiber alle Ionen zu

eiz s e.2

i=1 =

Jetzt wird der im fritheren skizzierte isotherme und isobare
Kreisprozel durchgefiihrt ®:

1. Mittels eines halbdurchléissigen Stempels wird die Losung unend-
lich verdiinnt, gewonnene Arbeit — freie Energie der Losung = F;

2. die Tonen werden in der unendlich verdiinnten Losung entladen,
gewonnene Arbeit = W,;

3. die jetzt ideale Losung wird durch den Stempel auf die urspriing-

liche Konzentration zuriickgebracht, Arbeitsanfwand = Fyg.,.13

4. die Ionen werden wieder geladen, Arbeitsaufwand — W x.
Da hiemit der KreisprozeB geschlossen ist, so muB

F+W0—FideaI~Wx:ﬂ

sein. Daraus ergibt sich nach Gleichung (20) der gesuchte elek-
trische Anteil F. der freien Energie der Ionenlosung zu

Fe:F—Fidea]:Wx"““Won (33)

Werden die oben gewonnenen Ausdriicke fiir W und W,, nim-
lich Gleichung (32) und (30), in Gleichung (83) eingesetzt, so re-
sultiert

< e’ ‘ e’ - e?
F,=W= -—igqu; TDW —(—i§1Ni “Da. a —iglNi 3D %35, (34)

In Gleichung (34) ist jedes Ion irgendeiner Sorte ¢ als Kugel
vom Radius a; betrachtet, welchem zuerst in reinem Wasser von
der Dielektrizititskonstante D, seine Ladung genommen wird
und das spiter in der auf die vorgeschriebene Konzentration ge-
brachten Lésung von der Dielektrizititskonstante D seine La-
dung wieder erhilt. Das dritte Glied in der Gleichung (34) miit
die Arbeit, welche gegen die Krifte zu leisten ist, die die Ionen
aufeinander ausiiben, u. zw. in erster Niherung, wie schon frither
bel Interpretation der Gleichung (31) ausgefiihrt.

Die der DeryrscHEN Theorie charakteristische GroBe = ist
eine reziproke Linge, die Dicke der ,,Jonenatmosphire” und wird
durch den Ansatz

84 Vgl. GroMmwaLL, L.a MER und SanpveD, Physik. Ztschr. 29, 1928, 8. 358.
35 Vgl. P. DEsYE und Mc AurAay, Physikal. Ztschr. 26, 1925, S. 22.
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A4;c‘—o 36
%I]/Wgniei‘ (35)
definiert. Was die physikalische Bedeutung der charakteristischen

Linge anlangt, so miBt —j; diejenige Linge, auf der die elektrische

f%gv sinkt
und ist nach Gleichung (35) abhingig von Konzentration, Tem-
peratur und Dielektrizitdtskonstanten des Losungsmittels. Wir
verweilen etwas bei der Interpretation der Linge

1 DET ,
T:]/ﬁlﬂz_nieiz (35

des ,,Radius der Ionenatmosphire*, da das Bild der ,,Jonenatmo-
sphire den Ausgangspunkt der DrpyrscEEN Uberlegungen bildet
und sich aus der Vorstellung der ,,Jonenatmosphire* heraus die
verschiedenen Erscheinungen entwickeln lassen, durch die sich
verdiinnte Elektrolytlosungen nach dem Voraussagen der DEBYE-
soREN Theorie von idealen verdiinnten Losungen unterscheiden
miissen und halten uns dabei an die anschaulichen Ausfithrungen
von Uricw **:

In der Umgebung eines auf seiner Bahn sténdig im Auge behaltenen
Kations werden sich auf Grund der elektrostatischen Krifte Anionen hiufi-
ger und linger aufhalten als Kationen (und umgekehrt). Im zeitlichen
Mittel ist also jedes Ion gleichsam von einer kugelformigen Wolke ent-
gegengesetzter UberschubBladung umgeben, die in unmittelbarer Nihe am
dichtesten geballt ist und nach aufien allmihlich verklingt. Die Gesamt-
ladung dieser Wolke, der ,Jonenatmosphiire®, ist gleich der des Zentral-
ions, da die Losung im ganzen neutral ist. Ihre Ausdehnung hiingt von
der Konzentration ab, u. zw. macht sich der ordnende Einfluf des Zentral-
ions um so weiter hinaus geltend, je verdiinnter die Losung ist; die Wolke
ist also um so dichter um ihr Zentralion geballt, je gréBer die Konzentra-

Dichte der ,,Jonenatmosphéire’ auf den e-ten Teil, d. i

tion wird. Als Maf dieser Zusammenballung benutzt man die Linge 1 (857,
"

die als ,Radius der Ionenatmosphire* bezeichnet wird und bei einer Kon-
zentration ¢ = 0-001 und 18° C in Wasser fiir verschiedene Valenztypen
folgende Werte ®® hat,.

Elé}{?r éil?rst en 1—1wertig|l—2wertig|2—2wertig{1—3wertig|2—dwertig

x

L in em '96'6.10—8

55-9.10—8[48-4.10—8 39-5.10—2|27-8.10—8
Bemerkenswert ist, daf sich nach. Gleichung (35') die Ionenatmo-

3k =1-371.10"% erg die BoLTzMaNNSCHE Konstante, n; = lonenanzahl
im Kubikzentimeter.

3 Vgl. H. Uricr und E. J. BIRR, Z. ang. Chem. 41, 1928, S. 467.

% Vgl. A, Evckgr, Lehrbuch der chemischen Physik, 1930, S. 404.

17%
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sphiire mit der Quadratwurzel der wachsenden Verdiinnung ausdehnt und
sich mit sinkender D.K.® zusammenzieht. Das wird verstindlich, wenn
man sich iiberlegt, daB mit abnehmender D.K. die Ionenkrifte wachsen,
die Plitze in der unmittelbarsten Néhe eines  entgegengesetzt geladenen
Jons immer mehr bevorzugt werden. Die elektrischen Krifte werden nun
dadurch, daB sie die Ionenatmosphire hervorrufen, zur Ursache, dafl Elek-
trolytlosungen schon in sehr grofer Verdiinnung Abweichungen von den
idealen Gasgesetzen zeigen, die somst in sehr verdiinnten Losungen gelten,
da die fiir ideale Gase charakteristische absolute Unordnung jetzt zugunsten
bevorzugter Anordnungen, eben in Tonenatmosphiren, verlassen wird, . zw,
nehmen bei gegebener Ionenladung die Abweichungen zu, je mehr die
Tonenverteilung von der absolut gleichférmigen abweicht, d. h. je kleiner

1 . . o .
7 wird; sie wachsen also mit sinkender D. K. und steigender Konzen-

tration, u. zw. mit deren Quadratwurzel. Aus letzterem Grunde folgt, daf
in Gebieten sehr hoher Verdiinnung der EinfluB der elektrischen Krifte
den einer etwaigen chemischen Wechselwirkung der Ionen untereinander
(Entstehung undissoziierter Molekiile und komplexer Ionen) iibertreffen
mul. Denn die chemischen Effekte gehen, solange sie klein sind, pre-
portional der Konzentration selbst, werden also mit sinkender Konzen-
tration viel schneller Kklein als die elektrischen Effekte, die nur mit der
Wurzel aus der Konzentration absinken, Und dieses Gebiet sehr hoher Ver-
diinnung ist eben das eigentliche Giiltigkeitsgebiet der DEBYE-HUcRELSCHEN
Theorie. v

Nach Forrster* kann man sich die ,Jonenatmosphire” als eine Art
Kugelkondensator vorstellen, in dessen Mittelpunkt das gedachte Kation,
auf dessen Oberfliche die von den Anionen herriihrende Ladung als gleich-

miBig verteilt zu denken ist und dessen Radius die Lénge 1 ist.
A

Nachdem der fiir die DzpyeScHE Theorie so fundamentale
Begriff der ,,Jonenatmosphire* von verschiedenen Seiten beleuch-
tet wurde, wenden wir uns dem Weiterausbau der elektrischen Zu-
satzglieder, der Gleichung (34) zu. Indem man ebenso wie friiher
konsequent mit erster Niherung rechnet, 148t sich die D. K. des
Verseifungsgemisches, D, durch eine lineare Interpolationsformel

D=D,[l—an—7Bn]4 36)

darstellen. 7 bzw. #” bedeutet die Anzahl der Ester- bzw. Elektro-
lytmolekiile, je fiir 1 cm® gerechnet. Die dem Experiment zu ent-
nehmenden Konstanten « und B sind ein Maf fiir die Verénde-
rung der D.K. des reinen Wassers D, durch Zusatz von Ester
bzw. Elektrolyt. « und g sind mit dem negativen Zeichen ver-
sehen, weil der regulire Fall erfahrungsgemif der ist, daB durch
einen Zusatz die D. K. erniedrigt wird.

39 D. K. Abkiirzung fiir Dielektrizititskonstante.
4 Vgl FOERSTER, Z. ang. Chem. 47, 1928, 8. 1013.
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Entwickelt man nun im zwejten Gliede von Gleichung (34)

/D nach Potenzen von # und 7', behilt nur das erste Glied dieser

Entwicklung bei und ersetzt im dritten Gliede von Gleichung (34)
D -durch den Wert D, fiir reines Wasser, so folgt:

s 41

s ei2 , s ei2 emz
W:Fe: (anqu,ﬁ-E—‘—BnZlN@ %E_~§1N1 3D0 %y (37)

mit
VVDszm%

Den elektrischen Anteil der freien Energie der Ionenlsung,
den Ausdruck (37) wollen wir nunmehr dazu benutzen, um die
Beeinflussung der Aktivitit des Esters durch die gleichzeitig an-
wesenden Elektrolyte des Verseifungsgemisches zu berechnen.
Das hiezu von DeBYE ** angegebene, allgemeine Verfahren ist kurz
folgendes:

Das ,,GBBSCHE thermodynamische Potential* der idealen Losung,
Gleichung (23), kann man nach Prawck  in der Form

Z=3N;[t;+kTc] (38)

anschreiben, wobei die {; Energien sind, die nur von Druck und Tempera-
tur, nicht aber von den Molekiilzahlen N, und auch nicht von deren Ver-
héltnissen abhingen und

N.

6= 5 (39)

%

die Molenbriiche bedeuten.

Zu einer Theorie der realen Lésungen gelangt man, indem man dem
Z der idealen Losung das elektrische Zusatzglied, Gleichung (29)

W = 3N w, (29)

beifiigt, wobei die w; Energien sind, die aufer von p und 7' von den Kon-
zentrationen, nicht aber von den Molekiilzahlen selber abhingen. Fiihrt
man statt der w; die von DEBve als ,Aktivitidtspotentiale bezeichneten
Grofien

4 Vgl. P. DeByE und Mc AvLay, Physikal. Ztsehr. 26, 1925, S. 22.

# Vgl. P. DeByE, ebenda 25, 1924, 8. 97, und E. HockeL, ebenda 26,
1925, 8. 93; E. HuckeL, Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften 3,
1924, S. 199.

43 Vgl. M. Pranck, Thermodynamik.



250 A, Musil

wi

h;=e*T oder w,=kTlnh, (40)
ein, so resultiert das Z’ der realen Lésung zu

Z=7+W=3N{G+kTlnc;h] (41)

und unterscheidet sich von dem Z der idealen Losung nur dadurch, daB
alle Konzentrationen mit den Aktivitdtspotentialen multipliziert erseheinen.
Aus den ersten zwei Hauptsidtzen folgert man, daf fiir alle Gleichgewichte Z
gegeniiber allen denkbaren bei konstantem Druck und konstanter Tem-
peratur vorgenommenen Anderungen der Molekiilzahlen ein Minimum sein,
die Variation von Z also verschwinden muB. Dann gilt fiir ideale Lisungen

L L

37 = Y. =2 g+ EThhclsN, (42)
und fiir reale Losungen
) /4 _ oZ QW -
6Z__126Ni5Ni_%’(aNi aNi>aNi_%,‘[‘gi—i—kT(lnci—{—lnhi—}—
ainhK)

Nep———)|3N.. (43
2V, i )

Fiihrt man die ,,Aktivititskoeffizienten” f; ein gemif

1 w1 Qwy
Inf,= RT ON, — &T (w +Z,N DN,) Ink, —I—ENK DN , (44)
so kann 6Z’ auch geschrieben werden:
8Z =X+ kT Inc f]3N,;, (45)
?

Der Vergleich von Gleichung (42) mit (45) lehrt, daB sich die Gleich-
gewichtsbedingungen fiir Ionenlésungen von denen fiir ideale Losungen,
d. h, ungeladene Teilchen, nur dadurch unterscheiden, daB man nicht mit
den wirklichen, sondern mit fiktiven Konxz‘en‘nratlonen den ,,Akt1v1taten
rechnet, welche aus den wirklichen Konzentrationen durch Multiplikation
mit den Aktivititskoeffizienten folgen. Der Aktivititskoeffizient jeder Mo-
lekiilsorte ist aus dem elektrischen Zusatzglied (W oder F,) durch den in
Gleichung (44) angezeigten Differentiationsprozef ableitbar und eufer von
p und T wvon den Konzenirationen oller iibrigen Molekiilsorten abhingig.

Nach diesem Uberblick iiber die Grundlagen der DEsvE-
scEEN Theorie ** wenden wir uns der Deutung unserer reaktions-
kinetischen Anomalien zu.

4 Zur ersten Orientierung eignen sich die zusammenfassenden Dar-
stellungen von E. Hucrer, Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften 3,
1924, S. 199, sowie die Beitrige von DEBYE, ONsAGER und BRONSTED zu dem
Sonderheft der Faraday Society ,,The Theory of Strong Electrolytes“ (Trans.
Faraday Soc. 1927).
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IV. Vergleich zwischen Erfahrung und Theorie.
A.

Unser Versuchsmaterial bei der Anfangsmolaritit 0-1 in
Fig. 1%, die die Geschwindigkeitskonstante als Funktion der
mittleren Konzentration darstellt, lehrt, daf die mit den einzel-

4
d /-o’ _g
i I e g T
20 i
10 e la2C0
T 17 LizC0s
0 0.1 Mol
0 20 30 40 50 60
Fig. 1.

nen Alkalikarbonaten als Verseifungsagens gefundenen Geschwin-
digkeitskoeffizienten, ‘bei konstanter Totalionenkonzentration mit-
einander verglichen, einen Adnstieg in der Reihenfolge Li, Na, K,
Rb, Cs zeigen *°.

Wie frither ausgefiihrt, operiert man in diesem Vergleichs-
falle konstanter Totalionenkonzentration mit der BRONSTEDSCHEN
Gleichung (13"

k, = kB-fEster, (13,)

wo % die experimentelle Pseudokonstante, %kp die BRONSTEDSCHE
Swirkliche Konstante und frsier den Aktivitidtskoeffizienten des
Esters bedeuten.

Mit Riicksicht auf die Gleichung (29) und (40) folgt aus dem
in (37) angegebenen Ausdruck fiir W (F,) das ,,Aktivititspoten-
tial® als

2 2 2
e e. ei

4 ’ i
Inhi=en 2D0aiT’f+Bn 2D,

J— 7
a kT 3D, T Mt (46)

4 In Fig. 1 ist die mittlere Konzentration auf der Abszisse in posi-
tiven Zehnerpotenzen und die Geschwindigkeitskonstante durchwegs als
10¢.% auf der Ordinate aufgetragen.

46 Vgl. A. Musm, Monatsh, Chem. 53 u. 54, 1929, 8. 367, bzw. Sitzb.
Ak. Wiss. Wien (IIb) 138, Suppl. 1929, S. 367.
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Das Aktivititspotential des Esters ist demnach gleich 1 und
nur das Aktivititspotential der Ionen des Verseifungsgemisches
ist von 1 verschieden. Der Aktivititskoeffizient fiir irgendeinen
Bestandteil ¢ folgt aus A;; durch den in Glelchung (44) angezeig-
“ten Differentiationsprozef3

oln /gy

Infi=In b+ 2 N o g =

(44)

Bezeichnet man die auf den Ester bezogenen Grofien durch
Buchstaben ohne Index, so wurde eben 2 =1, d. h. In A = 0 kon-
statiert. Unter der Summe in Gleichung (44) ist nach der Mo-
lekiilzahl N des Esters zu differenzieren und diese kommt in Glei-

chung (46) nur im ersten Gliede als n:% vor. Mit Riicksicht
darauf folgt unmittelbar fiir fgaer die Gleichung

ne

In fEster = o KWK(ZKI%(?T (47)

Bei der quantitativen Uberpriifung der DEepyescEEN Theorie
an der Erfahrung rechnet man nun nicht mit der Gleichung (47),
sondern immer mit einer anderen Gleichung; die aus (47) hervor-
geht, wenn man den individuellen Radius ax des Ions K in (47)
durch einen mittleren Radius @ ersetzt, der definiert ist durch den
~Ansatz -

> V2K . %VKZ.K2 48)

K O - a ’
~wobei die vg die Zerfallszahlen und die zx die Ladungszahlen
(Wertigkeiten) der Ionen des Elektrolyten bedeuten. So gilt nach
(48) fiir NaCl

1 11 1 ,

_:§<am. +~a€;)7 (48"

.wo a den mittleren Radius der Na- und Cl-Tonen angibt. Im Falle
“des Na,CO, gilt fiir den mittleren Radius der Na- und CO;-Ionen
nach (48) die Bezie(hung

1 1{ 2 4 ”

12 ( + ) 48"

a ANge aCOa”

47 Vgl. P. DevE und Mc AuLay, L e.
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Fiir AL(S0,)s:

1 1 18 12
E:W( @ g +a¥507) (487)

Man sieht, wie mit steigendem Valenztypus des Elektrolyten
“der mittlere Ionenradius immer ungeeigneter erscheint, tiber die
individuellen Eigenschaften einer einzelnen Ionenart Aufschlufl
zu geben.

Bei der Deutung unserer Versuchsergebnisse konnen wir
nun im Vergleichsfalle konstanter Totalionenkonzentration mit
Gleichung (47), also mit individuellen Ionenradien, operieren und
erhalten dadurch einen Aufschluf iiber die individuellen Ionen-
eigenschaften der Alkali-Ionen, u. zw. wie folgt:

Wenn wir bel konstanter Totalionenkonzentration z. B. die
Geschwindigkeitskoeffizienten der Li,CO;- mit der Os,CO;-Ver-
seifung miteinander vergleichen, so resultiert fiir den Aktivitits-
koeffizienten des Esters bei der Verseifung mit 1i,CO,, den wir
als fIFj;er bezeichnen wollen, nach Gleichung (47) die Beziehung:

(49)

; Ny ; €14 2 2 2 2
Li o Li fLi n e Ny €, 7, € n, e
ln 11 2 V2 3 3 474
Fester 2D, kT a @, a, ay a, ’

Li

wobei wir in (49) simtliche im Verseifungsgemisch enthaltenen

Tonen beriicksichtigen und wobei die Zahlenindizes folgende Ionen-

sorten bedeuten: 1 = C0,”, 2 = HCO,’, 3 = CH,.CO00’, 4 = OH".
Analog folgt fiir die Verseifung mit Cs,CO,:

Os o s €0s” .
hlester: 2D kT [ ;CSS “i’( )] (49)
Im Vergleichsfalle konstanter Totalionenkonzentration gilt
nun:

1.%: . ist a priori bei der Li- und Cs-Verseifung
0
gleich und konstant;

2. ist die Konzentration und Ladung der Li-Ionen gleich
der Cs-Tonen und konstant, daber gilt n; e, 2=mn, e.>= K,;

3. ist der runde Klammerausdruck in (49) und (49" fiir die
Li- und Cs-Verseifung gleick und konstant, da es fiir die Kon-
zentrationen, Ladungen und Ionenradien der CO,’-, HCO, -, CH, .
COO’- und OH'-Ionen gleichgiiltig ist, ob sie aus der Verseifung
mit Li,CO, oder Cs,CO, resultieren; es gilt also:

n, e’ 7, €5° 75 €5° ny e’ K
el g met el | mel g,
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Wir erhalten somit aus (49) und (49") die Beziehungen:

Li K, K, .
I fp ="+ K Ky, (50)

Cs - ‘(Y
In fEster + Al (OO )

Setzen wir (50) und (50') in die BrovstEDSCHE Gleichung (18') ein,
50 resultieren:

X
Ku="Fkg.ei .e"* (51
_L s =4 A
Kos=ks.edws e, (b1)

In (51) und (51") gelten folgende Bezeichnungen: K,K, = K;
K,K, = K’; k'1i bzw. kK'¢cs bedeuten die bei konstanter Totalionen-
konzentration miteinander verglichenen Geschwindigkeitskoeffi-
zienten der Verseifung mit Li,CO, bzw. Cs,CO;. Die ,wirkliche”
Konstante kp gibt mit der Konstanten e zusammengezogen, eine
wwirkliche® Konstante k*s. Mithin resultieren:

K
K=Ky el (©2)
£ o4
les - ki} . € “Cs . (02)
Aus (52) und (52") folgt:
kz= k,Li — k’Cs
ETTET TR (33)
e °Li e %Cs
oder
o _t
Eri.e®s =k'gs. e “Li , (54

Da nun nach unseren Versuchen bei den Anfangsmolarititen
0-01 und 01 die Geschwindigkeitskoeffizienten, bei konstanter
Totalionenkonzentration miteinander verglichen, in der Reihen-
folge Li, Na, K, Rb, Cs zunehmen, milssen nach den Forderungen
der Bronsted-Debyeschen Theorie, die in Gleichung (54) zum Aus-
druck kommen, die lonenradien der Alkali-lonen in derselben
Reinenfolge abnehmen.

Die Anwendung der BrONSTED-DEBYESCHEN Theorle * auf re-

4¢ Hier und im folgenden bedeutet ¢ die Basis der natiirlichen Log-
arithmen. ‘

9 Das ist die BRonNsTEDSCHE Gleichung, in die der gem#B der DepypSCHEN
Theorie berechnete Aktivititskoeftizient eingefithrt wird.
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aktionskinetische Probleme fithrt also zu dem Ergebnis, daB man
in der Reihe der Alkali-Tonen dem Ii den groBten, dem Cs den
kleinsten Ionenradius zuschreiben muf *°, demselben Ergebnis,
das Depye und HockerL bei der Uberpriifung ihrer Theorie an
Hand der Experimentaldaten bei rein thermodynamischen Pro-
blemen, Gefrierpunktserniedrigung **, Messung der elektromoto-
rischen Kraft galvanischer Zellen **, gefunden haben. Dafi die
wJonenradien* der Alkali-Tonen in der Reihe Li, Na, K, Rb, Cs
abnehmen, sieht man als eine Folge einer in dieser Reihe ab-
nehmenden Hydratation der Ionen an. HuckeL *® gibt eine elek-
trische Deutung dieser Hydratation, worauf wir noch im spéiteren
eingehen. Hier sei nur kurz folgendes bemerkt: Da die Atom-
volumina der Alkalimetalle in der Reihenfolge Li < Na <K <Rb
< (s wachsen und man annehmen kann, daf dieselbe Reihenfolge
auch fiir die Kationen dieser Metalle gilt, so miifte die Beweglich-
keit in der Reihenfolge Li > Na > K > Rb > Cs wachsen; das
Umgekehrte ist aber der Fall. Man sieht, wie gesagt, den Grund
dieser Anomalie in der Hydratation der Iomen an. Borx®* hat
diese Anomalie mit der aus der Dipoltheorie folgenden Re-
laxationszeit des Wassers fiir die elektrische Polarisation in Zu-
sammenhang gebracht. Indes soll auf diese Verhiltnisse im
spéteren eingegangen werden.

Wenn man bedenkt, daBl die Aktivitit des Esters als eine
Funktion von der Konzentration und den individuellen Ioneneigen-
schaften ein MaB fiir den Einflu der die Reaktanten umgebenden
Ionen auf die Geschwindigkeit darstellt, so kann man mit Riick-
sicht darauf, daB bei den einzelnen Alkalikarbonatverseifungen
bei konstanter Totalionenkonzentration (also in demselben Sta-
dium des Reaktionsablaufes) die zu einem reaktionsfihigen Zu-
sammenstofl fithrende geometrisch-dynamische Molekiil- wund
Ionenanordnung die gleiche ist, mit einem mittleren Ionenradius
der Alkalisalze Li X, Na X, K X, Rb X, Cs X rechnen, wobei mit X
die bei konstanter Totalionenkonzentration gleiche Konfiguration
der iibrigen lonen des Verseifungsgemisches schematisiert sei.

¢ Vgl. R. Lorenz, Raumerfiillung und Ionenbeweglichkeit, Leipzig 1922.

1 Vgl. P. Deve und E. Hucker, Physikal. Ztschr. 24, 1928, 8. 185.

52 Vgl. E. HuckeL, ebenda 26, 1925, S. 93.

¢ Vgl. E. HokEL, L c. und Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften
3, 1924, 8. 199.

8t Vgl. M. Borx, Ztschr. Physik 7, 1920, S. 221, und Z. Elektrochem.
26, 1920, S. 401.
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Zerfillt ein Molekill der so schematisierten Alkalisalze, in
demselben Zustand des Reaktionsfortsehrittes betrachtet, in v, . . .

Vi... Vs Ionen der Sorten 7 ...4...s mit den Wertigkeiten 2, ...
Z ... 82, dann ist statt ng und ex in Gleichung (47) zu setzen
C one=vn und e,=z.¢, (55)

wobei ¢ das Elleme‘ntarquantum bedeutet. Unter Kinfiihrung eines
mittleren Ionenradius ¢ gemif (48) und mit Riicksicht auf (55)
146t sich (47) auf die Form bringen

Svg 2yt 2

5D akT’ (56)

In frster = a v o’

wobei v = Zvg gesetzt ist. ,

Nach (56) steigt also die Aktivitit des Esters in erster
Niaherung proportional der Zahl der Ionen im Verseifungsgemisch
n’ an, solange a positiv ist, d. h. falls nach (36) der Zusatz des
Esters zum Wasser dessen D. K. erniedrigt. Des weiteren steigt
die Aktivitit des Esters proportional einem Fertigkeitsfaktor

Z 2
'wz—vK X an, der den Valenztypus des Elektrolyten im Ver-

se«lfungsgemlsch charakterisiert, und schlieBlich ist die Esterakn-
vitit proportional dem Verhiiltnis der elektrischen Enerme
/2 Do @ des mittleren Ions zur thermischen Energie k 7. ‘

Vergleicht man also die Geschwindigkeitskoeffizienten mit
Verseifungsagentien von dem gleichen Valenztypus (gleiche Zer-
falls- und Ladungszahlen) bei konstanter Totalionenkonzentration
miteinander, so sind in (56) alle GroBen bis auf den mittleren
Tonenradius konstant und geben, zu einer einzigen Konstante K
zusammengezogen, die den Gleichungen (52) und (52) analogen
BrONSTEDSCHEN (fleichungen:

_x
kii =kp.e Lix, (67)
: _E
kcs = kp.e%sX, 67)

Nach demselben wie bei den Gleichungen (52) und (52") an-
gewandten Beweisverfahren folgt aus. (57) und (67 fiir den mittleren
Tonenradius  acesx << @rp x << 0k x < ONax < drix, WO also jetzt der
mittlere Tonenradius implizit den Einfluf der wachsenden Hydratation
der Alkali-Tonen in der Reihe der Alkalisalze Cs X, Rb X, KX Na X,
Li X widerspiegelt.

55 Vegl. folgende Tabelle:

Valenztypus KCl CaCl, CaS0, AlCL AL(SOy,
w 1 2 4 3 6
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Die mittleren Ionenradien der geometrisch-kinetischen
Ionenanordnungen (Cs X usw.) unseres Verseifungsgemisches zei-
gen bei konstanter Totalionenkonzentration, d. h. bei der gleichen
Ionenkonfiguration, ein 4nwachsen in der Reihenfolge Cs, Rb, K,
Na, Li, also dasselbe Ergebnis der BronsTED-DEBYESCEEN Theorie,
wie wir es frilher bei der Diskussion der individuellen Ioneneigen-
schaften des einzelnen Alkali-Ions gefunden haben.

Das wird verstindlich, wenn man bedenkt, daB bei der
gleichen lonenkonzentration, bei den gleichen individuellen Ionen-
eigenschaften der Ionen des Verseifungsgemisches bis auf die des
hervorgehobenen Alkali-Tons die individuelle, die Geschwindig-
keit beeinflussende geometrisch-kinetische Ionenanordnung eben
nur eine Funktion der individuellen Ioneneigenschaften des je-
weilig betrachteten Alkali-Ions sein kann. Daraus erklirt es sich,
daB die Geschwindigkeitskoeffizienten der Cs-Verseifung am groB-
ten, die der Li-Verseifung am kleinsten sind, da das kleine Cs-
Ion beweglicher > als das grofe Li-Ton ist und daher die Wahr-
scheinlichkeit einer zur Reaktion fiihrenden geometrisch-dyna-
mischen Konfiguration der Reaktanten® bei der Cs-Verseifung
groBer als bei der Li-Verseifung ist. Zu dem gleichen Ergebnis
fiihrt die umgekehrte SchluBfolgerung aus (54), wenn man, von
den bekannten individuellen Toneneigenschaften der Alkali-Tonen
ausgehend gemdl (54) auf die Geschwindigkeitskoeffizienten der
einzelnen Alkalikarbonat-Verseifungen schlieft.

Nachdem wir hei den miBig verdiinnten Verselfuno“sge—
mischen die Voraussagen der BrONSTED-DEBYESCEEN Theorie, daB
ndmlich die Reaktionsgeschwindigkeit bei konstanter Totalionen-
“konzentration im Sinne zunehmender Beweglichkeit der Alkali-
Ionen zunehmen muB, mit Erfolg an der Erfahrung diiberpriift

s Nach der STOKESSCHEN Formel R — 6 =y r resultiert die annihernd
richtige Beziehung: 1 8-15.10~

T ( T )’
d.h. im gleichen Lésungsmittel ist der Ionenradius r der lonenbeweglichkeit u
umgekehrt proportional. Es sind: R die Reilbungskraft, % die Viskositit
der Fliissigkeit, 7 der Radius des kugelformigen Teilchens. Vgl. A. Euckey,
Lehrbuch der chemischen Physik, 1930, S. 538.

7 Nach Pu. Grosz, Monatsh. Chem. 53 u. 54, 1929, S. 445, baw. Sitzh.
Ak. Wiss. Wien (1I b) 738, Suppl. 1929, S. 445, ist die Wahrscheinlichkeit
eines zur Reaktion fithrenden ,Zusammenstofes®, d. h. einer besonderen
geometrisch-dynamischen Konfiguration der Reaktionsteilnehmer im all-

gemeinen nicht nur abhiingig von deren wechselseitiger potentieller Energie,
sondern auch von der Anordnung aller umgebenden Molekiile und Ionen.
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haben, wenden wir uns den hoch verdiinnten Verseifungsge-
mischen zu.

B.

Unser Versuchsmaterial bei den grofen Verdiinnungen in
Fig. 2%, die wieder die Geschwindigkeitskonstante als Funktion
der mittleren Konzentration darstellt, zeigt, daf die mit den ein-
zelnen Alkalikarbonaten als Verseifungsagens gefundenen Ge-

(5 C03
i
— Vi Na 2 CU3
e
0,001 Mal
0

schwindigkeitskoeffizienten, bei konstanter Totalionenkonzentra-
tion miteinander verglichen, mit wachsender Verdiinnung dem-
selben Grenzwerte zustreben, d. h. keine Beeinflussung der Re-
aktionsgeschwindigkeit durch die indiduellen Ioneneigenschaften
der Alkali-Ilonen mehr statthat.
In der Grenze fiir hohe Verdiinnung wird

D=D, (58)

und mithin degeneriert Gleichung (34) zu

s elbﬁ
WOZ:——iglNi“g Do Ay (59)
Aus Gleichung (86) folgt mit Riicksicht auf (58)
a=F=29 : (60)
und mithin degeneriert Gleichung (46) zu
e’ .
ln hi _ ﬁo-ﬁ %0‘ (61)
Da nach Gleichung (44)
: o ) dina
1nf¢—1nh,—{—%N;z W, (44)

8 Vgl. A. MusiL, Monatsh. Chem. 53 u. 54, 1929, 8. 867, bzw. Sitzh.
Ak. Wiss. Wien (IT b) 738 Suppl. 1929, 8. 367.
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und demnach das Aktivititspotential des Esters® h-=1, d. h.
Ins =29 ist, folgt, wenn man unter der Summe in (44) nach der
Molekiilzahl N des Esters differenziert:

dlmhy
. lnfEster _ZNK AN - (62)
‘Nun ist mit Riicksicht auf (61)
OInhy 22 Ju
9N T T 8DkT T 9N 63)
mit
4 2
0 V Donks 1/2 Nx 2x’ (64)

Setzen wir nxzx®=Jg und Dngzx?*= 2 Jx=J und nennen
nach ByerruM Jx die ,ionale Konzentration der K-ten Ionensorts“
und J die ,,totale ionale Konzentration der Losung, dann folgt

ine ,
Fo = ]/aneT (649

0% % oJ -
aZ\;_ZOJ'aiN' (65)

und

Machen wir nun fiir das Volumen V der Losung den linearen
Ansatz

V=N,v,Nv+ 2N v, (66)
wo also v,, v, vk bzw. die Beitrige sind, welche 1 Molekiil Was-
ser, 1 Molekiil Ester, 1 Volumen je eines Ions der Sorte K zum

Gesamtvolumen liefern, dann wird nach Zngzg?=2Jg=J und
nach dem Ansatz (66)

Npzg
Nyvy+Nv +IN vy’
Mit Riicksicht auf (67) geht (65) iiber in

My Y K 68)

J=2X

(67)

N T Vv e
Die Beziehung (68) in (63) eingesetzt, gibt
dln hy g2y, 1
N VD AT T A (69)

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

0 a]nhK a2y _
. InfEsngNK ¥ :U'GDOIET CEngzg?, (70)

da —-=mng ist. In Gleichung (70) bedeutet v das Molekiilvolu-

5 Die auf den Ester bezogenen GroBen sind wieder die Buchstaben
ohne Index.
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men des Esters, nx die Anzahl der lonen K-ter Sorte in 1 cm?.
Fihren wir in (70) an Stelle der wirklichen Ionenzahlen nx im
Kubikzentimeter die Molzahlen yx im Liter geméif

L

"5 = 1000 T D

und an Stelle des Molekiilvolumens v des Esters dessen Mole-
kularvolumen b geméif
b=1L.v (72)

ein und filhren den Wert fiir %,, Gleichung (64), in (70) ein, so
folgt

0 o] - g? drme L 1 — 5 ~
InfESter: 1600 ° 6D0kT V Dok'T - 1000 ° VZ kR - ZYKZKz' ((3)
Das Molekularvolumen b des Methylazetats bei 250 C berechnet

sich aus der Dichte "= 0-92825 (PerxiN) zu b:—]g—=§%2%—42%.
Setzt man dies und die Werte fiir die universellen Konstanten, sowie
D, =877 in Gl (73) ein und rechnet gemif I' =2y, z,* mit der
,,molaren Totalionenkonzentration*, so resultiert fiir den Aktivitits-

koeffizienten des Esters bei Aohen Verdiinnungen das Grenzgesetz

In f5,, ==002171)T¢ (14)

Gleichung (74) in die BrowsTEDSCEE (leichung (13") eingesetzt,
ergibt

Jo = o O VT (75)

In Gleichung (74) und (75) ist der individuelle Ionenradius
verschwunden und mithin {iben auch die individuellen Eigen-
schaften der Alkali-Tonen keinen Einfluf auf die Reaktions-
geschwindigkeit mehr aus.

Bei hohen Verdiinnungen, wo die Eigendimensionen der
Tonen als verschwindend gegeniiber der charakteristischen Linge
anzusehen sind, steigt also die Aktivitdt des Esters gemdf Glei-
chung (74) proportional der Totalionenkonzentration I' == Xvyx 2x®
oder proportional der dritten Potenz der reziproken charakteristi-
schen Linge#, an, da nach (64)Xyg2x®~ %,%ist. Die Aktivitit des
Esters ist also jetzt lediglich eine Funktion der Ionen- und La-
dungszahl, d. h. des Valenztypus des Elektrolyten. Und das wird
verstindlich,’ wenn man bedenkt, daf ein im Mittelpunkt seiner
Ionenatmosphire befindliches Ion sich auf einem um so hoheren

60 7, = 6-06-1023 die LoscamipTSCHE Zahl.
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Energieniveau befindet, je geringer das Potential ist, das die
Tonenatmosphire am Ort iires Zentralions erzeugt, d. h. je weiter
sie sich um dieses ausdehnt, je groBfer der ,,Radius der Ionen-
atmosphire* wird. Und da letzterer mit der Quadratwurzel der
wachsenden Verdiinnung ansteigt und daraus, daf die chemi-
schen Effekte, die proportional der ersien Potenz der Konzentra-
tion gehen, also mit wachsender Verdiinnung viel schneller klein
werden als die elektrischen, erklirt es sich, daBl bei den hohen
Verdinnungen die Wirkung der elektrischen Krifte am reinsten
zutage tritt, wihrend das individuelle Verhalten der Ionen ver-
schwindet. Bei hohen Verdiinnungen ist also bloB der Typus des
Salzes, charakterisiert durch Ionen- und Ladungszahl, nicht aber
seine subjektive Eigenheit fiir sein Verhalten ausschlaggebend.

Da im Vergleichsfalle konstanier Totalionenkonzentration
kg eine ,,wirkliche* Konstante und I' konstant ist, mufl nach den
Forderungen der BRrONSTED-DEBYESCEEN Theorie gemiB (75), die
Geschwindigkeitskonstante £° fiir simtliche Alkalikarbonate gleich
sein. Diese Forderung der Theorie wird durch unseren eingangs
angefithrten Experimentalbefund vollauf bestétigt.

Man darf aber deshalb %gz° nicht etwa als die ,,wahre” Ge-
schwindigkeitskonstante ansehen. Denn wie erinnerlich, ist ks
gemif Gleichung (20)

o - fcoy ¢
kep=G Ku Kr . feCoy f(z ony " @0

Bei hohen Verdiinnungen ist nun das Ky auch im Zuge der
Reaktion konstant, so dall sich die ,,wahre” Geschwindigkeits-
konstante Konst. durch das Produkt

Konst. =G Ky Kz (76)

darstellen 148t, wo Kg den konstanten ,absoluten Geschwindig-
keitskoeffizienten und G die Konstante des ,statischen Aktivi-
titsmassenwirkungsgesetzes bedeutet. Das resultierende Konglo-
merat der Aktivititskoeffizienten der Ionen in Gleichung (20) ist
nur im Vergleichsfalle konstanter Totalionenkonzentration kon-
stant zu setzen. Auf diesem Wege resultierte, wie erinnerlich,
die von uns benutzte BronsTEDSCHE Relation (13°)

k, — IZitB . fEster, (13/)

Inwieweit also kg® bei hohen Verdiinnungen als ,wahre”
Geschwindigkeitskonstante angesehen werden kann, hingt davon
ab, inwieweit der Ausdruck (19)

Monatshelte {iir Chemie. Band 61 18
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fCOs” (19)

bei wvariabler Totalionenkonzentration, d. h. im Zuge der Reaktion,
konstant ist. Indes seien diese Untersuchungen einer spiteren
Arbeit vorbehalten.
C.
Unser Versuchsmaterial bei der Anfangsmolaritit 0-5 in
Fig. 3% lehrt, daB sich die im Vergleichsfalle konstanter Total-
ionenkonzentration im Kapitel A diskutierte Reihenfolge det mit

i :
_.Q_-p—o-"" KZICﬁg
Lo+ NazC0s
| o= o Rb2C03
QjMol
5 [ | 1
0 % 0 B0 200 750
Fig. 3.

den einzelnen Alkalikarbonaten als Verseifungsagens gefundenen
Geschwindigkeitskoeffizienten langsam umkehrt. Wir haben nun-
mehr einen Anstieg der ,,Konstanten* in der Reihenfolge Rb,
Na, K.

Dieses Versuchsergebnis scheint uns besonders geeignet, die
Abweichungen von den DEpYE-HUCKELSCHEN Grenzgesetzen zu stu-
dieren. Wie im Kapitel B ausgefiihrt, ist das Gebiet sehr hoher
Verdiinnung der eigentliche Giiltigkeitsbereich der DEpyE-HUCKEL-
scHEN Theorie, indem die Wirkung der interionischen elektrischen
Krifte in den Grenzgesetzen am reinsten zum Ausdruck kommt.
Der Aktivititskoeffizient des Esters hiingt bei hohen Verdiin-
nungen gemifB Gleichung (74) nur von der ,totalen ionalen Kon-
zentration’ I' der Losung ab. Bei hoheren Konzentrationen (Ka-
pitel A und Kapitel C) gelten die Depve-Huoxkewsorexy Formeln noch
in erster Anniherung, miissen aber ‘durch Zusatzannahmen ver-
feinert werden, die da sind: Bericksichtigung der endlichen
Ionengrépe, Einflup der Solvatation und die ,lonenassoziation®.
" st Vgl A. Mosi, Monatsh. Chem. 53 u. 54, 1929, S. 367, bzw. Sitzb.
Ak. Wiss. Wien (II b) 138 Suppl. 1929, S. 867. In Fig. 3 ist die Geschwindig-

keitskonstante als Funktion der mittleren Konzentration dargestellt, nur
ist 104,k funtfach ilberhoht.
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Auf die qualitativen Uberlegungen, die die Einfiihrung obiger
drei Zusatzannahmen zur Erklirung der Abweichungen von den
,,Grenzgesetzen* rechtfertigen, sei kurz eingegangen .

Da sich mit steigender Konzentration, wie frither ausgefiihrt, die
Tonenatmosphire immer mehr zusammenzieht, ist es klar, daB bei hoheren
Konzentrationen die Eigendimensionen der Tonen gegen den ,Radius der
Ionenwolke” nicht mehr vernachldssigt werden diirfen, und es geschieht
dies durch die Einfiihrung der Iomenradien a,; Diese einzelnen ,Jlonen-
radien® a; stellen Mittelwerte der Annidherungsabstinde dar, bis auf welche
sich die tibrigen Ionen dem Ion der Sorte ¢ nihern konnen und werden
daher einzeln auch davon abhingen, welche Tonen und in welcher Kon-
zentration sie vorhanden sind.

Im Vergleichsfalle konstanter Totalionenkonzentration kon-
nen daher die so definierten ,Jonenradien a@; der Alkaliionen
wohl als charakteristische Reprisentanten der individuellen Ionen-
eigenschaften der Alkaliionen angesehen werden, wie wir dies
im Kapitel A getan haben. Ebenso tritt, wie ebendort gezeigt,
das charakteristische Verhalten der Alkaliionen auch dann noch
zutage, wenn man alle a; durch einen ,,mittleren Ionenradius“
a ersetzt. GroBfe ,,Jonenradien werden also die elektrische Kraft-

irkung zwischen n#chstbenachbarten Ionen beeintrichtigen,
also die elektrischen Effekte verkleinern. Es ist indessen klar,
daf die Berficksichtigung soleher Eifekte nur ein erster Schritt
in der Korrektur der Grenzgesetze darstellen kann. Dies kommt
darin zum Auwsdruck, als sich nach den von DeBveE angegebenen
Formeln in verschiedenen Féllen Ionenradien errechneten, die,
anstatt konstant und positiv zu sein, mit der Konzentration stark
verinderlich sind und manchmal sogar negativ ausfallen ®. Diesen
Abweichungen ist N. BJerrum ®* rechnerisch ndhergetreten.

Den Ausgangspunkt seiner Kritik bildet die grundlegende Gleichung
der DeByE-HUCKELSCHEN Theorie, die da lautet :

62 Grenauere Orientierung bei: E. HicreL, Ergebnisse der exakten Na-
turwissenschaften 3, 1924, 199; W. OrrrMaNN, ebenda 6, 1927, S. 155;
E. HuckeL, Physikal. Ztschr. 26, 1925, 8. 93; H. Urice und E. J. Ber, Z.
ang. Chem. 47, 1928, S. 443.

6 Vgl. La Mer, Kive and Masow, Journ. Amer. Chem. Soec. 49, 1927,
8. 813 w. 410; La MEeR, Trans. Amer. Elektrochem. Soc. 61, 1927, S. 631.

¢ Vgl. N. BserruM, Det kgl. danske vidensk. selskab. Math.-fys.
Medd. VII, 1926, No. 9.

% Die Bezeichnungen sind: ¢; — das im Abstande r vom Mittelpunkt
eines hervorgehobenen lons herrschende mittlere Potential; n; = Zahl der
Tonen der i-Sorte pro cm?; z;e — die Ladung eines solchen lons; D = die
D. K. der Losung; & = BoLTzmsnNSCEE Konstante; 7 = abs. Temperatur.

18*
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. H ;e
%%(7«2 ‘Z“:) - 455 i21nm e T (7
Ist nun die Energies¢; eines Ions klein gegeniiber der mittleren Energie
kT der Temperaturbewegung und das trifft um so mehr zu, je weiter man
AL & 1 gesetzt
kT

werden, d. h. dann kann die Entwicklung der Exponentialfunktion in
Gleichung (77) nach dem ersten Gliede abgebrochen werden. Es resultiert
dann die den Formeln von DEBYE zugrunde liegende Gleichung:

1 d (qu’i)_ 47e? § s e 66
A \U ) = D Y A = (78)

i==1

sich von dem hervorgehobenen Ton entfernt, dann kann

N. BserruM weist nun darauf hin, daB das zur DervE-HuckeLSCHEN
Gleichung (78) fiihrende Niherungsverfahren um so weniger gestattet ist,
je kleiner ein Ion, je grioBer seine Ladung, je grofer die Ionenkonzentra-
tion und je kleiner die D.K. des Lisungsmittels ist. In all diesen Fillen
spielen die hoheren Glieder in der Entwicklung der Exponentialfunktion in
‘Gleichung (77) eine Rolle. N, BserruM umgeht die strenge Integration der
ungekiirzten Gleichung (77) durch ein anschauliches Niherungsverfahren
und operiert mit einer Theorie der ,Jonenassoziation®, nach der sich Paare
von Ionen, deren Ladungszentren sich niher als bis auf einen bestimmten
Abstand kommen konnen, einander besonders stark halten und daher den
undissoziierten Molekiilen #hnliche Eigenschaften aufweisen werden, d. h.
geringere elektrische Krifte auf die Umgebung ausiiben werden als die
Einzelionen. Doch darf man deshalb in solchen Tonenpaaren nicht besondere
chemische Individuen sehen, da sie ja in stetigem Ubergang aus freien
Jonen entstehen, bzw. in solche zerfallen. Aus rechnerischen Griinden teilt
N. BserruM die Ionenpaare in zwei Gruppen: Ionenpaare mit einem klei-
82 z’i 2K67
2D, kT’
betrachtet man als assoziiert, d. h. so, als ob sich ihre elektrischen Wir-
kungen auf die anderen lonen aufheben, die iibrigen als frei. Zwischen
beiden Grenzfillen von Ionenpaaren bestehen natiirlich Ubergangsformen
und dadurch unterscheidet sich die Annahme assoziierter Ionenpaare ganz
wesentlich von der Annahme unvollstindiger Dissoziation, die nur ent-
weder Tonen oder Molekiile, aber keine UUbergangsformen kennt. Man muB
daher statt von fast 100%iger Dissoziation richtiger von fast 100%iger
Ionisation sprechen.

Und von diesem Gesichtspunkte aus formuliert Urica *® den
Unterschied zwischen Tonenassoziation und Molekiilbildung dahin,
als ,,die Bjerrumschen Jonenassoziationen’ Zusammenballungen

neren als den Minimalabstand, letzterer gegeben durch 7min. = —

6 D, — die D. K. des Losungsmittels; » = der reziproke ,Radius der
Tonenatmosphire«. '

67 Fiir ein-einwertige Elektrolyte in Wasser von 18° wird #min, =
= 3-52.107 8 cm.

8 Vgl. H. ULice und E. J. Bmsg, L c.
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solvatisierter, nicht deformierter lonen, und undissoziierte Salz-
molekiile Vereinigungen unsolvatisierter, stark deformierier lonen
sind.”

N. Bierrum rechnet mit einem ,,4ssoziationsgrad™, d. h. dem
assoziierten Bruchteil der Ionen und wendet zur Berechnung
groferer Assoziationsgrade das Massenwirkungsgesetz auf das
Gleichgewicht zwischen assoziierten und freien Ionen an. Die
BoerrumsciE Berechnung der lonenradien ergibt .dann hohere
Werte als die der einfachen DupyescEEN Theorie. Grundsétzlich
bedeutet aber diese Theorie von BseErrum eine tiefgreifende Ver-
inderung in der Behandlung der starken Elektrolyte, indem sie
einer grundsitzlichen Abkehr von der Annahme einer vollstin-
digen Ionenspaltung gleichkommt.

Wihrend also die BimrrumscHE | lonenassoziation® einen
auBerhalb des Rahmens der DepyescEEN Theorie fallenden Sekun-
direffekt darstellt, bleiben die Berechnungen von H. MULLER **
ganz auf dem Boden der DeBYESCEEN Theorie. Er fiihrt auf graphi-
schem Wege die strenge Integration der Gleichung (77) durch und
zeigt, daB die gekiirzte Gleichung (78) nur dann als Grundlage
tiir die weiteren Berechnungen beniitzt werden darf, solange der
Tonenradius groBer bleibt als der kritische lomenradius, gegeben

.2
durch Ry —4°16. 10"‘4%077170. Unterschreitet der Tonenradius

aber diesen kritischen unteren GrenzwertRui,., dann ist die DepyE-
HuckerscEE Niherung (78) unbrauchbar. SchlieBlich berechnen
GroMwarrn, La Mer und Saxpvep ™* das Potential ¢ aus der un-
gekiirzten Gleichung (77) und gelangen so, ganz auf dem Boden
der DEBYE-HUCKELSCHEN Theorie stehend, zu Resultaten, die zusitz-
liche Amnahmen, wie die BJErRrRUMSCEE | Agsoziationshypothese®,
tiberfliissig machen. lhre Formeln ergeben selbst in Fillen von
kleinen lIonenradien, wo die DeByescHE Anniherung (78) versagt,
eine sehr gute Ubereinstimmung mit der Erfahrung.

Auf diese Verhiltnisse soll in einer folgenden Arbeit tiber die
Berechnung von Ionenradien der Alkaliionen aus unseren Ge-
schwindigkeitskoeffizienten zurtickgegriffen werden.

6 Vgl H. MuLLer, Physikal. Ztsehr. 28, 1927, S. 324.
" z; — Ionenwertigkeit; D — die D. K. des Losungsmittels. Fiir ein-
einwertige Elektrolyte in Wasser von 18° wird Ean = 1°76.1077¢ crm.

" Vgl. T. H. GronwaLL, V. La Mer und K. Sanpvep, Physikal. Ztschr.
29, 1928, S. 358.
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Die dritte Korrektur der Grenzgesetze besteht endlich in der
Berticksichtigung der D.K. des Losungsmittels durch die An-
wesenheit der Ionen. Und dies wird verstindlich, wenn man be-
denkt, daf mit zunehmender Konzentration die Entfernung der
einzelnen Ionen abnimmt, die elektrische Kraftwirkung zwischen
den Ionen also nur mehr durch wenige Molekiile des Losungs-
mittels iibertragen wird, und es daher nicht mehr angeht, mit
der makroskopisech zu messenden D.K. des Losungsmittels zu
rechnen. Die Erniedrigung der D. K. der Losung durch die Tonen,
die E. Hocker ™ als Ausgangspunkt seiner Rechnung beniitzt, ist
vom atomistischen Standpunkte aus gleichbedeutend mit einer
Beriicksichtigung der Deformierbarkeit der Ionen.

In den bisherigen Uberlegungen der Theorie wurden die Ionen als
starre, elektrisch geladene Kugeln angesehen, zwischen denen CouroypSCHE
Krafte wirksam sind. Tonen sind aber keine starren Gebilde, sondern die
Bahnen, welche die Elektronen in dem lon beschreiben, werden unter dem
EinfluB dubBerer elektrischer Krifte Deformationen erfahren, das Ion wird
im elektrischen Felde ,polarisiert werden. Dieses bedingt, daf bei hohen
Konzentrationen, wo die entgegengesetzt geladenen Ionen einander sehr
nahe kommen, infolge ihrer Polarisierbarkeit zu den rein CouLompSCHEN
Kriften Zusatzkréifte auftreten werden, die in einem Mediumn mit hoher
D.K., wie es das Wasser ist, eine 4Abstofung bewirken, da die einfachen
Tonen schwicher polarisierbar sind als das umgebende Wasser. Das Wasser
ist deshalb gut polarisierbar, weil seine Molekiile elektrische Dipole tragen,
d. h. die elektrischen Schwerpunkte von positiven und negativen Ladungen
des Molekiils nicht zusammenfallen. Die Polarisation des Wassers wird also
nicht nur durch eine Deformation der Ladungsanordnung im Molekiil er-
zeugt, sondern hauptsidchlich durch eine Einstellung dieser schon ohne
dufleres Feld vorhandenen Dipole in Richtung des Feldes. Die einfachen
Ionen hingegen besitzen keine Dipole, sind also nur auf Grund ihrer De-
formierbarkeit und deshalb schwicher als das Wasser polarisierbar. In-
folgedessen werden bei der Anndberung zweier Ionen im Wasser zu den
rein CouLomBSCHEN Kriften abstofende Krifte hinzukommen, die, wenn die
Konzentration geniigend groB ist, sogar die Wirkung der CouLousSCHEN
Krifte iiberwiegen und dann ein Anwachsen des Aktivitdtskoeffizienten
iiber 1 bedingen konnen. Man bemerkt, daB diese Krifte im selben Sinne
wirken miissen wie eine ,,Bindung® zwischen den Ionen und dem Wasser,
d. h. man hat hier eine elekirische Deutung der ,Hydratation® der Ionen.
Aber auch abgesehen von dieser Deformation der Elektronenhiillen der
Tonen sind noch andere zusitzliche Wirkungen zu beriicksichtigen, die die
Beeinflussung des Losungsmittels durch die Anwesenheit der Tonen be-
treffen. Bei den bisherigen Uberlegungen wurde angenommen, daB das
zwischen den Ionen vorhandene Wasser in seinen dielektrischen Eigen-
sehaften nicht verdndert wird, sondern bis in unmittelbare Nihe der Ionen

™ Vgl hier und fiir das Folgende: E. HuckeL, Physikal. Ztschr. 26,
1925, 8. 93.
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lediglich dureh seine D.XK. charakterisiert ist. Da aber in unmittelbarer
Nihe der Tonen hohe Feldstirken herrschen, werden die Dipole aller
Wassermolekiile vollstindig gerichtet werden, so daf die Uberlagerung eines
juberen (von anderen Ionen herrithrenden) Feldes nicht eine der Feld-
stirke proportionale Polarisation des Wassers hervorruft, welche durch die
makroskopische D.K. des Wassers charakterisiert werden konnte, sondern
eine viel geringere. AuBer dieser ,elektrischen Sittigung* des Wassers in
der Nihe der Ionen muf man noch starke Inhomogenititen des Feldes in
unmittelbarer Nihe der Ionen beriicksichtigen. Letztere bewirken, daf die
Dipole eine Anziehungskraft durch die Ionen erfahren, die so eine Hiille
von gerichteten Wasserdipolen um sich versammeln. Da es nicht méglich
erscheint, diese verschiedenen Effekte im einzelnen in der Theorie zu be-
riicksichtigen, versucht HUCKEL eine summarische Betrachtungsweise, in-
dem er all diese Einfliisse in einem phénomenologischen Ansatz zusammen-
taBt, der lediglich zum Ausdruck bringt, daB die D. K. der Losung mit zu-
nehmender Elektrolytkonzentration abmimmit und daB die Stirke dieser
Abnahme fiir die verschiedenen Ionen individuell ist. Die Herabsetzung der
D.K. durch die Anwesenheit der Ionen bedingt, daB man bei geniigend
hohen Konzentrationen elektrische Arbeit leisten mub, um ein Ion aus einer
weniger konzentrierten Losung in eine konzentriertere iiberzufiithren, wih-
rend bei kleineren Konzentrationen wegen der gegenseitigen Krifte zwi-
schen den Tonen das Umgekehrte der Fall ist. Die Gréfie dieser Erniedri-
gung der D.K. wird zuniichst als willkiirliche Konstante eingefiihrt und
spéter aus dem Experiment erschlossen. Diese Erniedrigung der D. K. der
Losung durch die Tonen, die HtokeL als Ausgangspunkt seiner Rechnung
benutzt, ist in der Grofenordnung, wie er es fordert, experimentell ge-
funden worden.

Begniigen wir uns mit einer schematischen Darstellung, so
resultiert fiir hohe Konzentrationen in Anlehnung an die HuckeL-
#ciE Rechnung fiir das elektrische Zusatzglied zum thermodyna-
mischen Potential der schematische Ausdruck

W=TWo-LW*. (79)

Der Ausdruck fiir W°, also Gleichung (59), stellt den Arbeitsanteil
dar, welcher gegen das Potential der das Ion umgebenden ,,Jonen-
atmosphire geleistet wird und wiirde gelten, wenn die D. K.
konzentrationsunabhingig wire.

W* ist der Anteil, welcher von der Ladungsarbeit der Ionen
gegen ihr eigenes Potential herriihrt. Gemidf Gleichung (79) re-
sultiert dann fiir den Logarithmus des Aktivititskoeffizienten des
Esters

In = Inft —1n /i (80)

Der Ausdruck fiir In f; berechnet sich nach Gleichung (70),
fiir den anderen Anteil gilt nach der HtckerscreN Rechnung
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P
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Infg = v BB i 81)

2D ) kT

In (81) bedeutet v das Molekiilvolumen des Esters; g gibt
die Anderung der D. K. der Losung an, u. zw. ist 8 = 2 f;n; mit
/3,-——_%. J: ist die ,ionale Konzentration der i-ten Ionensorte.
Mithin folgt fir (80) der Ausdruck

2 J;
S N — g BEL (80"

i =v. 4507 Z/i— 5D, 57 @ 1% %a,
Die Abnahme der D.K. mit zunehmender Konzentration
liefert also nach (80") ein negatives Glied fiir den Aktivitdtskoeffi-
zienten des Esters. Das Anwachsen dieses Gliedes erfolgt propor-
tional der Konzentration und macht sich erst bei hoheren Kon-
zentrationen bestimmend geltend und deshalb konnte man den
zweiten Term in (80") bei kleinen Konzentrationen gegen den
ersten vernachlissigen. Mit zunehmender Konzentration wird aber
der Einfluf des zweiten Terms in (80") immer grofier und iiber-
wiegt schlieBlich den Einfluf des ersten Terms, so dall man fiir
hohe Konzentrationen schreiben kann:
g? 1
Q‘D:,lsT BZ 1+m0

Wollen wir die in Fig. 3 illustrierten Versuchsdaten ihrer
theoretischen Deutung zufithren, wo langsam eine Umkehrung der
in Fig. 1 aufgezeigten Reihenfolge der Verseifungskonstanten
statthat, so lehrt Fig. 8 in schoner Weise den Ubergang des Giil-
tigkeitsbereiches der DuEpYESCHEN Formeln von niederen zu hdheren
Konzentrationen. Fiir die in ihren individuellen Ioneneigenschaf-
ten dhnlicheren Karbonate des Na und K gilt fiir die Verseifungs-
konstanten noch die alte Reibhenfolge, wie sie bei der niedrigeren
Konzentration der Fig. 1 aufgezeigt wurde und ihre theoretische
Deutung erfolgte gemiB Gleichung (47), die auch bei Fig. 3, die
das Versuchsmaterial bei htheren Konzentrationen darstellt, noch
anndhernd Anwendung finden kann. Fiir den Vergleich der in
ihren individuellen Ioneneigenschaften verschiedeneren Karbonate
des Na und Rb kann man die Verhéltnisse nicht mehr durch die
Gleichung (47) beschreiben, sondern muB die fiir die hheren Kon-
zentrationen errechnete Gleichung (81") anwenden. Ein Beweis-
verfahren, vollstindig analog dem im Kapitel A angewandten,
gibt die theoretische Deutung fiir die Umkehrung in der Reihen-

Infg=-— (81)
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folge der Geschwindigkeitskonstanten bei den hoéheren Konzen-
trationen. Die ionale Konzentration J; ist bei Anwendung der
BronsrepscHEN Gleichung (13") Aonstant zu halten und mit Riick-
sicht darauf, daB beim Vergleich der Geschwindigkeitskonstanten
bei konstanter Totalionenkonzentration bis auf die individuellen
Tonenradien a; alle GréBen in Gleichung (817) konstant bleiben, re-
sultiert nach dem im Kapitel A ausfiibrlich beschriebenen Beweis-
verfahren in schematischer Anschreibung die BrONSTEDSCHE Glei-
chung fiir die Na- und Rb-Verseifung bel den hoheren Konzen-
trationen in der Form

(82)

kro=—Fgp.e “Rb-

In den Gleichungen (82) bedeutet die Konstante K das Kon-
—2—58777 0.2 J; in der Gleichung (81') wéhrend
die Konstante A4; fiir den Ausdruck a;—%,a;* steht. Da die Bron-

sTEDSCHE Konstante %p in Gleichung (82) wirklich konstant ist, folgt
aus (82)

stantenkonglomerat

- kNa o ka
A S (83)
€ ANa e ARp
oder
1 1
KENa . € ANa = kg, . € 4Rb, (84)

Da nun der Ionenradius des Na grofier als der des Rb-Ions
ist und damit auch das mathematische Konglomerat der Ionen-
radien, nidmlich 4;=a;-}-%, 0,2 fiir das Natriumion groBer sein
muf} als fiir das Rubidiumion, so folgt aus Gleichung (84) die
Relation

ks = Erp, (85)

d. h. die bei den hoheren Konzentrationen statthabende Umkeh-
rung in der Reihenfolge der Geschwindigkeitskonstanten ist da-
mit als eine Forderung der kinetischem BRONSTEDSCHEN Gleichung
und der DEBYESCHEN Theorie dargestellt. Der Grund fiir diese Um-
kehrung ist in dem Vorzeichenwechsel des Aktivitédtskoeffizienten
des Esters zu suchen, der eintritt, wenn man von den niederen
Konzentrationen zu den héheren iibergeht.

Das Charakteristische fiir die Diskussion unserer Reihen-
folge der Geschwindigkeitskonstanten und deren Umkehrung bei
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héheren Konzentrationen ist folgendes: Fiir den Ester ist bei
kleinen Konzentrationen der ln des Aktivititskoeffizienten, Inf,
positiv, also der Aktivititskoeffizient f groBer als 1 (47), entspre-
chend dem Umstand, daBl man elektrische Arbeit leisten muf, um
ein Estermolekill ans unendlich verdiinnter Losung in die Losung
Aiberzufithren. Fiir hohere Konzentrationen wird der In des Ester-
Aktivititskoeffizienten, nimlich In/ gemidB (81") negativ, d.h.
der Aktivititskoeffizient kleinmer als 1, entsprechend dem Um-
stand, dafl man jetzt elektrische Arbeit gewinnt, wenn man ein
Estermolekiil aus unendlich verdiinnter Losung in die Losung
tiberfithrt. Und dieser Vorzeichenwechsel des Ester-Aktivitits-
koeffizienten, der beim Ubergang von niederen zu hoheren Kon-
zentrationen eintritt, ist also der Grund fiir die bei hoheren Kon-
zentrationen einzetzende Umkehrung in der Reihenfolge der Ge-
schwindigkeitskonstanten,

Damit erscheinen unsere Versuchsdaten fiir alle Konzen-
trationen (siehe Fig. 1, 2 und 3) ihrer theoretischen Deutung ge-
mif der BronsTEDSCEEN Gleichung und der DeByescHEN Theorie zu-
gefiihrt.

Zusammenfassung.

In vorliegender Arbeit werden die bei der alkalischen Ester-
verseifung gefundenen Abweichungen vom klassischen Grund-
gesetz der chemischen Kinetik einer theoretischen Deutung auf
‘Grund der kinetischen BRONSTEDSCHEN (Gleichung und der DEBYE-
scHEN Theorie zugefiithrt. Als zweckmiiBigstes Studienobjekt er-
wies sich die Verseifung des Methylazetats mit simtlichen Alkali-
karbonaten in der Grenze fiir groBe Verdiinnungen bis zu hohen
Konzentrationen, da bei dieser Reaktion auf Grund einer prizisen
Analysen- und Rechenmethode der Reaktionsverlauf bei eindeu-
tigem Reaktionsmechanismus bis iiber drei Zehnerpotenzen der
variablen Konzentration mit demselben Zeitgesetz beherrscht
werden kann.

Die reaktionskinetische Anomalie duflert sich in der Pseudo-
konstanz der klagsischen Geschwindigkeitskonstanten, u. zw. er-
wies sich diese Pseudokonstanz einerseits als eine Funktion der
individuellen Ioneneigenschaften der als Verseifungsagens ange-
wandten Alkalikarbonate, anderseits als eine Funktion der Kon-
zentration oder des Mediums.

Dieser Pseudokonstanz wird unter Heranziehung der experi-
mentell weitgehend verifizierten BRONSTEDSCHEN Gleichung Rech-
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nung getragen und ein allgemein gilltiges Zeitgesetz aufgestellt.
Die Grundgleichung, die sdmtliche reaktionskinetischen Anomalien
unserer Reaktion involviert, hat die Form
'K F— __lEfooyr
F=K.F=GKyKzr. Filooy 7z, Oty "

Die klassische Pseudokonstante %’ 14Bt sich also als das
Produkt der ,,wahren” Geschwindigkeitskonstanten der Soda-
verseifung

K =GEKuKzr

und des ,kinetischen Aktivititsfakiors™ F darstellen, wenn wir
unter letzterem das mathematische Konglomerat der Aktivitits-
koeffizienten / von Ester, Karbonat, Bikarbonat und kritischem
Komplex verstehen wollen.

Wichtig fiir die allgemein giltigen Zusammenhinge zwischen
BronsTEDSCEER  (Fleichung und DrpymscRER Theorie ist die von
A. SgraBaL bei der Neuableitung und Interpretation der BrRONSTED-
soEEN (Fleichung propagierte Zerlegung der Geschwindigkeitskon-
stanten des allgemein giiltigen Zeitgesetzes K in eine rein kine-
tische Grofle Ky, in deren Dimensionen die Zeit eingeht und die
nach J. N. Bronstep als ,,kinetischer Mediumkoeffizient” bezeich-
net wird. Der zweite zeitlose, thermodynamische Anteil Kz wird
nach O. Dmrotr als ,,absoluter Geschwindigkeitskoeffizient™ be-
zeichnet. (G ist als Gleichgewichtskonstante thermodynamisch.)

Diese Zerlegung ist um so wichtiger, als sie den Anwen-
dungsbereich der BrONSTEDSCEEN (leichung und der DEBYESCHEN
Theorie auf kinetische Probleme klar umreifit. Als wichtigstes
Ergebnis unserer allgemein giiltigen Untersuchung iiber Zusam-
menhinge zwischen BrowsTEDSCEER (ileichung und DrBYESCBER
Theorie konnen wir feststellen, da ein konstanter, bzw. intervall-
weise konstanter ,kinetischer Mediumkoeffizient” die notwendige
Voraussetzung fiir die Anwendung der Bronstedschen Gleichung
und der Debyeschen Theorie auf die chemische Dynamik ist.

Zwecks theoretischer Deutung der Pseudokonstanz unserer
Geschwindigkeitskonstanten als einer Funktion der individuellen
loneneigenschaften der als Verseifungsagens angewandten Alkali-
karbonate ist es notwendig, unsere Experimentaldaten bei kon-
stanter Totalionenkonzentration miteinander zu vergleichen. In
diesem Vergleichsfalle degeneriert obige Grundgleichung zu der
Form
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k/:kB-fE:

wo die ,,Brinstedsche Konstanie“ kg eine ,wirkliche Konstante
darstellt. Zur theoretischen Deutung unserer individuellen Ionen-
effekte wurden in obige Gleichung die gemifli der DEBYESCHEN
Theorie fiir verdiinnte und konzentriertere wisserige Ldsungen
errechenbaren ,,wahren” Aktivititskoeffizienten des Esters, nim-
lich /g, eingesetzt und so gelang uns eine restlose Deutung der
Pseudokonstanz unserer Geschwindigkeitskonstanten als einer
Funktion der individuellen Ioneneigenschaften, die sich folgender-
mafen darstellt:

Bei hohen Verdiinnungen findet keine Beeinflussung der Re-
aktionsgeschwindigkeit durch die elektrischen Felder der Alkali-
Tonen statt. In groBeren Konzentrationen iiben die individuellen
loneneigenschaften einen individuellen EinfluB auf die Reaktions-
geschwindigkeit aus, u. zw. nimmt in mittleren Konzentrations-
gebicten die Reaktionsgeschwindigkeit im Sinne zunehmender Be-
weglichkeit (abnehmender lonengrofie) zu, wihrend bei hohen
Konzentrationen eine Umkehrung der Reihenfolge statthat.

Wir konnen also bel unserer Reaktion als einer zwischen
Ionen und neutralen Molekiilen verlaufenden wirklich die Wir-
kung einer einzelnen lonenart beobachten, wihrend die meisten
anderen Beobachtungen direkt eigentlich nur iiber die Kigen-
schaften von Jonengemischen etwas aussagen.

Durch unsere Untersuchungen erfahren aber auch eine Reihe
anderer individueller Ionenerscheinungen, wie z. B. die in der
Reaktionskinetik auftretende Holmbergsche , Kationenkatalyse'
und weiters die in der Kolloidehemie und bei biologischen Pro-
blemen hiufie wiederkehrende Hofmeistersche ,,lonenreihe’ die-
selbe Deutung, was um so bemerkenswerter ist, als wir reaktions-
kinetische Versuchsdaten diskutierten und somit eine Verifizierung
der Brinstedschen kinetischen Gleichung in Verbindung mit der
Debyeschen Theorie herausgearbeitet haben.

Die Grundlagen vorliegender Arbeit beruhen im wesent-
lichen auf der Neuableitung und Interpretation der BRONSTEDSCHEN
Gleichung, wie sie A. SkraBAL in einer Reihe frither zitierter Ar-
beiten gegeben hat. Namentlich seine prinzipiellen Untersuchun-
gen diber die Aktivitdt in der chemischen Dynamik, die eine
scharfe Prizisierung und Erweiterung der grundlegenden Auf-
fassungen ermoglichen, wiesen den Weg, allgemein giillige Zu-
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sammenhinge zwischen BRONSTEDSCHER Gleichung und DEpYESCHER
Theorie aufzufinden.

Es ist daher mehr als ein Akt formalen Dankes, wenn ich
vorliegende Arbeit mit einem Hinweis auf die fundamentalen
Untersuchungen iiber die ¢fheoretische Begrindung der BroNSTED-
scHEN (fleichung schliefe, wie sie von meinem hochverehrten Leh-
rer Herrn Prof. Dr. A. SkraBAL seinerzeit herausgearbeitet wurden.

Vorliegende Arbeit wurde im Chemischen Institut der Uni-
versitit Graz ausgefiihrt, wobei mir Herr Prof. Dr. A. SRRABAL
durch wertvolle Ratschlige stets hilfreich zur Seite stand. Dafiir
sei ihm auch an dieser Stelle mein bester Dank ausgesprochen.



