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Die Auswertung tier Ergebnisse yon Leitf~higkeitsmessungen 
an 27 Eleklbroly~en zeigte, dab bei Erw~gung einer unvollstfin- 
digen Dissozia~ion des Elektrolyten im Wege der gesuehten un- 
bekannten Dissozia.tionskonstante ein yon Ar t  und Ladung 
des Ions unabh/ingiger Leitf~thigkeits- und aueh Aktivit~ts-  
koeffizient (beobaehtet in der Abh/ingigkeit der Werte  der Dis- 
soziationskonstante yon der Ionenst~rke) als Funkt ion  lediglieh 
der Ionenst~rke resultiert.  

Die Grenzgesetze der  Theorie  der  s t a rken  E l ek t ro ly t e  gel ten  nur  bei 
sehr geringen Konzentrationen der L6sung und in Fgllen hSherer Ionen- 

stgrken sind verschiedene weitere Fgktoren in Betracht zu ziehen -- vor 

Mlem aber die mittleren Radien der Ionen des Elektrolyten r • . V~ird 

auI~erdem noch der SMzeffekt beriicksichtigt, so bekommt man beispiels- 

weise den bekannten Ausdruek der Debye--Hi~clselsehen Mlgemeinen 
Theorie der starken Elektrolyte ~, 2. 

- - l o g f  • = z+z-A Y]/  (1 + r z B  }-I) - -  CI ,  

in dem f der  mi t t l e re  Aktivit /~tskoeffizient ,  z die Ladung  des Ions,  I die 
Ionenst~irke der  LSsung und  A,  B, C kons t an t e  Gr61~en sind. 

~rie  wissen heute ,  dag  die meis ten  E lek t ro ly te ,  die zur Zei t  des AuL 
kommens  der  Theorie  der  s t a rken  E l e k t r o l y t e n  ftir s t a rk  angesehen wur- 

1 H.  S. Harned und B. B. Owen, Physic. Chem. of Eleetrolyt .  So!utions, 
New York 1943. 

2 H. Falkenhage~, Elektrolyte,  Leipzig 1953. 
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den, in merkliehem Mal~e assoziiert sind a. Ebenfalls bekann t  ist, dal3 
die Werte  der Dissozia t ionskonstanten K sehwaeher Assoziate mi t  einer 
Bindung,  die nu r  einen geringen Kovalenzante i l  hat,  proport ional  der 
Energie der elektrostat isehen Anziehung der betei l igten Ionen  1, 4-12 sind: 

- -  R f  " log K ~ = A F  ~ ~ z+z_/a• 

Ftir  den Elekt ro ly ten  AB gilt:  K- - - - [B]  [A]/[BA] und  bei 1 =  0, 

K ~ = a s ' aA/ [BA] ,  K ~ ~-- K . f 2  

(den Wer t  des Aktivit / i tskoeffizienten der ungeladenen Teilchen k a n n  
m a n  bekannt l ich  ~, la, ~4 auch bei h6heren K o n z e n t m t i o n e n  als nahe 1 
annehmen) ,  also - -  log f ~ z2/a. 

Es ergibt  sich die Frage, ob die durch den Ausdruck der Theorie 

der s tarken Elektrolyte  gegebene Abh/~ngigkeit von  - -  log f v o m  Quadrat  
der Ladung  und  die indirekte  Abh//ngigkeit  vom Radius  der Ionen  sieh 
n ieht  eben aus dieser Assoziation des Elekt ro ly ten  erkl/~ren lgI~t. An  
ihre L6sung gehen wir in dieser Studie heran, wobei wit  uns  auf die 
Ergebnisse der Leitf / ihigkeitsmessungen stiitzen. 

Experimenteller Teil 

Die in tmserer Arbeiv verwendeten konduktometrisehen Daten wurden 
aus den Landol t - -BSrnste insehen Tabellen 15 ~bernommen und mit eigenen 
Werten vergliehen, die wir bei den in einer methodiseh ganz gleiehen Weise 
wie in einer friiheren Arbeit 16 durehgef/ihrten Messungen yon LSsungen zu- 
g~nglieher p. a. Chemikalien der Firma Laehema mit einer l~LC-Briieke der 
Firma Tesla gewannen. Die ermittelten ~u der spezif. Leitf~higkeit bei 25 
bzw. 18 ~ sind in den Tab. 1--4 bzw. 5 zusammengestellt. 
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Tabel le  1. 

Molarit~t _lJ, spezif. Leitf~ihigkeit 1000 x und Leitf~ihigkeitskoeffizient ]' der 
LSsungen von Stiekstoff-, Chlorwasserstoff-, Perchlor-, Bromwasserstoff-, 
Jodwasserstoff- und l~hoda,nwasserstoff-S~ure bei 25 ~ Die ~:~quivalent-Leit- 
f~higkeit bei unendlieher Verdtinnung, A ~ betr~igt 420,5; 426; 4t7; 428; 427; 
405. Ionenst~rke I = =1I. 

3I 1000• J " H N 0 a  1000zHCI f 'HC1 1000• "f'J~Cl0~ 

0,0001 0,0424 0,996 
0,0002 0,0846 0,993 
0,0005 0,209 0,994 0,211 0,991 
0,001 0,416 0,989 0,421 0,989 
0,002 0,828 0,985 0,839 0,983 
0,004 1,645 0,979 
0,005 2,045 0,973 2,08 0,976 
0,008 3,25 0,967 
0,01 4,12 0,966 
0,016 6,45 0,959 
0,02 8,12 0,954 
0,031 12,3 0,945 
0,05 19,95 0,937 
0,062 24,2 0,928 
0,1 39,1 0,918 
0,125 47,5 0,904 
0,25 93,3 0,886 94,2 0,885 
0;5 178 0,847 
1 327 0,778 333 0,781 
2 556 O,660 
2,25 607 0,633 
3 708 0,561 
4 796 0,468 
5 837 0,398 
6,25 840 0,316 
8 776 0,231 
9 752 0,196 

0,2075 0,995 
0,413 0,991 
0,822 0,986 
1,630 0,979 

3,23 0,969 

6,40 0,959 

t2,2 0,946 

24,0 0,928 

47,2 0,904 

176,5 0,846 

3f 1000• f' ]-l]3r 1000xHj f'HJ 1000• ffHCNS 

0,00t 0,426 0,995 0,424 0,993 
0,002 0,848 0,990 0,844 0,988 0,786 0,97t 
0,004 1,685 0,983 1,675 0,982 1,565 0,966 
0,008 3,33 0,974 3,32 0,973 3, i 1 0,960 
0,016 6,59 0,961 6,58 0,964 6,18 0,953 
0,031 t2,6 0,948 12,6 0,952 i1,85 0,943 
0,062 24,7 0,931 24,7 0,935 23,2 0,926 
0,125 28,6 0,909 48,7 0,915 46,0 0,909 
0,25 89,7 0,887 
0,5 180,5 0,843 181 0,849 174 0,860 
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Tabel le  2 

Molarit/it M, spezif. Leitfi~higkeit 1000 x und Leitf~thigkeitskoeffizient ]~, 
Dissoziationskons~ante K und Ionenstgrke I yon Natriumchlorid-, Caesium- 
chlorid-, Kaliumnitrat- und Silbernitrat-L6sungen bei 25 ~ Die Xquivalent- 
Leitfghigkeit bei endlicher Verdiinnung A ~ bebr/*gt : 126,7 ; 155 ; 144,7 ; 133,5. 

"MrNaCl 1000• f'NaC1 KNaCI INaCl 

0,0005 0,0625 0,993 0,0731 0,00074 
0,001 0,1242 0,989 0,102 0,00154 
0,002 0,246 0,982 0,163 0,00343 
0,005 0,605 0,974 0,287 0,00727 
0,01 1,187 0,965 0,325 0,0144 
0,02 2,31 0,937 0,650 0,0331 
0,05 5,55 0,915 1,05 0,0699 
0,1 10,67 0,909 1,14 0,103 
0,125 13,1 0,897 1,35 0,126 
0,15 15,5 0,894 t,41 0,147 
0,175 17,85 

MCsCI 1006• f'CsCl KCsC[ ICsC1 

0,001 0,152 0,990 0,0987 0,00148 
0,002 0,301 0,9845 0,131 0,00293 
0,004 0,593 0,970 0,272 0,00587 
0,008 1,17 0,964 0,340 0,0116 
0,016 2,29 0,957 0,435 0,0222 
0,031 4,31 

MKN 08 1000• f' KNOB KKNOa IKN03 

0,0005 0,0713 0,992 0,0753 0,000742 
0,001 0,1417 0,990 0,127 0,00291 
0,005 0,692 0,974 0,347 0,00725 
0,01 1,355 0,960 0,444 0,01445 
0,02 2,65 0,946 0,579 0,0229 
0,05 6,33 0,928 0,779 0,0684 
0,1 12,05 0,907 1,04 0,132 
0,2 22,5 0,863 1,63 0,291 
0,5 50,1 

MAgNOs 1000• flAg:N03 KAgNO3 IAgNOa 

0,0005 0,0657 0,989 0,0851 0,000744 
0,001 0,1305 0,984 0,150 0,00152 
0,005 0,636 0,974 0,248 0,00726 
0,01 1,25 0,967 0,304 0,0143 
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Fortsetzung (Tabelle 2) 
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M A g N O :  1000• a i" "O KAgNO~ /Agh~03 
�9 A g l ~  3 

0,02 2,43 0,949 0,460 0,0323 
0,05 5,78 0,921 0,697 0,0678 
0,1 t0,9 0,892 0,992 0,131 
0,2 20,3 0,862 1,34 0,282 
0,5 44,6 0,837 1,58 0,549 
1 77,5 

T a b e l l e  3 

Molaritfit  M,  spezif. Leitf~ihigkeit. 1000 • Aktivit~itskoeffizient. / und  Ionen-  
st~rke I yon  L i t h i u m h y d r o x i d -  (A ~ = 237, K ~ = 0,15), N a t r i u m h y d r o x i d -  
(A ~ = 249, K ~ =0,25) ,  N a t r i u m n i t r a t -  (A ~ = 123,5; K ~ = 0,04), Na t r ium-  
chlorid- (A ~ --  126,8; K ~ = 0,06), K a l i u m h y d r o x i d -  (A ~ = 272, K ~ = 0,4), 
I~al iumni t ra t -  (A ~ = 144,7; K ~ = 0,06), Ka l iumperch lo ra t -  (A ~ = t41, 
K ~ = 0,055), Ka l i t tmper joda t -  (A ~ ~ 128, K ~ ~ 0,04), Caesiumchlor id-  
(A ~ = 155, K ~ = 0,065), S i lberni t ra t -  (A ~ = 133,4; K ~ ~ 0,05), Thal lohydro-  
xid-  (A ~ = 270, K ~ = 0,028), Thal loni t ra t -  (A ~ = 147, K ~ = 0,045), Thallo- 
fluorid- (A ~ = 133,5; K ~ --  0,035) u n d  Thallochlorar (A ~ = 138, K ~ = 0,06)- 
L6sungen bei 25 ~ A ~ ist  die J~quivalent-Leitff ihigkeit  u n d  K ~ die Dissoziat.ions- 

k o n s t a n t e  bei unendl icher  Verdf innung  

MLiOtt i000• 1LiOH ILiO[4 

0,0005 0,1173 0,887 9,9005 
0,001 0,2335 0,815 0,000997 
0,002 0,464 0,688 0,00199 
0,004 0,920 0,548 0,00398 
0,008 1,82 0,459 0,00792 
0,016 3,59 0,373 0,0158 
0,031 6,83 0,313 0,0305 
0,062 13,25 0,286 0,0603 
0,125 25,7 0,254 0,118 

M-~-a0H I000• ]Na0H I_NaOH 

0,001 0,2459 0,798 0,000999 
0,005 1,208 0,540 0,00498 
0,01 2,39 0,453 0,00995 
0,065 14,7 0,299 0,0638 
0,094 20,9 0,281 0,0915 
0,114 25,1 0,254 0,111 
0,151 32,9 0,240 0,146 
0,207 44,4 0,2255 0,192 
0,248 52,5 0,217 0,236 
0,290 60,7 0,207 0,275 
0,3685 75,5 0,t95 0,348 
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21/Na0H 1000UNa0t{ f-~a0H INa0H 

0,441 89,0 0,1875 0,414 
0,5545 109,4 0,175 0,519 
0,771 145,0 0,168 0,711 
1,11 194,5 0,159 1,00 
1,39 230 0,160 1,23 
2,05 295 0,169 1,70 
2,64 302 0,190 2,02 

Ml'q~NOs 1000• /NaNO2 I-~'aN03 

0,0005 0,0607 0,881 0,000496 
0,0Ol 0,1204 0,792 0,000982 
0,002 0,238 0,680 0,00193 
0,008 0,915 0,495 0,00756 
0,031 3,31 0,354 0,0283 
0,062 6, 36 0,290 0,0552 
0,125 11,96 0,262 0,106 
0,5 41,2 0,180 0,385 
1 75,4 0,132 0,754 
2 124,6 0,114 1,38 
3 159 0,108 1,93 
5 196 0,112 2,69 

ihrNaCl 1000• aC l ]~qaC1 I~NaC1 

0,0005 0,0625 0,895 0,000494 
0,001 0,1242 0,810 0,000984 
0,002 0,246 0,695 0,00196 
0,005 0,605 0,534 0,00487 
0,01 1,187 0,467 0,00964 
0,02 2,31 0,391 0,0190 
0,05 5,55 0,309 0,0465 
0,10 10,67 0,250 0,0913 
0,125 13,1 0,239 0,114 
0,15 15,5 0,231 0,136 
0,175 17,85 0,220 0,157 
0,2 20,1 0,214 0,178 
0,25 24,8 0,198 0,221 
0,3 29,3 0,185 0,263 
0,4 38,0 0,168 0,345 
0,5 46,4 0,155 0,428 
0,7 62,5 0,137 0,592 
1 87,0 0,105 0,861 
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Fortsetzu~2g (Tabelle 3) 

t817 

MNaCI 1000Xh-aC 1 /NaC1 IR-aC1 

1,4 112,0 0,1025 1,17 
2,0 148,0 0,083 t,68 
2,5 175 0,0685 2,14 
3,0 197 0,060 ~ 2,59 
4,0 229 0,045 3,56 
5,0 247 0,036 4,53 
5,35 251 0,032 4,93 

3fKOK 1000ZK()K fKOH IKOH 

0,000386 0,1042 0,952 0,000383 
0,00131 0,3515 0,781 0,00129 
0,00429 1,135 0,577 0,00423 
0,0138 3,595 0,440 0,0135 
0,049 12,35 0,306 0,0478 
0,061 15,25 0,288 0,0595 
0,079 19,57 0,281 0,0769 
0,085 21,0 0,277 0,0827 
0,10 24,55 0,265 0,0973 
0,12 29,25 0,259 0,116 
0,15 36,15 0,240 0,146 
0,28 65,6 0,1945 0,271 
0,375 86,2 0,177 0,361 
0,505 114,5 0,161 0,488 
0,68 148,5 0,1295 0,655 
1,02 211 0,0981 0,988 
1,30 259 0,0852 1,27 

MKN Os 1000• f KR~O~ IKN O~ 

0,0005 0,0713 0,879 0,000496 
0,001 0,1417 0,811 0,000989 
0,005 0,692 0,498 0,00491 
0,01 1,355 0,454 0,00947 
0,02 2,65 0,379 0,0192 
0,05 6,33 0,308 0,0466 
0,1 12,05 0,265 0,0904 
0,2 22,5 0,234 0,173 
0,5 50,1 0,191 0,399 

MKCIO~ 1000• ]KCI04 IKCI0, 

0,0005 0,0695 0,870 0,000497 
0,001 0,138 0,805 0,000988 
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Fo~i~'etzung (Tabetle 2) 

:IIKc1oa 1000• /KCIO4 IKC104 

0,002 0,273 0,705 0,00196 
0,005 0,672 0,522 0,00488 
0,01 1,315 0,462 0,00964 
0,02 2,56 0,391 0,0190 
0,05 6,09 0,320 0,0461 
0,07 8,33 0,297 0,0636 
0,1 11,55 0,276 0,0890 

MKJ04 1600• fKS04 IKJ04 

0,0005 0,0629 0,887 0,000497 
0,001 0,1248 0,790 0,000987 
0,005 0,607 0,500 0,00487 
0,01 1,185 0,435 0,00958 
0,02 2,29 0,385 0,0187 
0,05 5,34 0,337 0,0445 
0,1 9,83 0,310 0,0833 

MCsCl 1000• /CsC1 [CsC1 

0,001 0,152 0,803 0,000992 
0,002 0,301 0,684 0,00197 
0,004 0,593 0,603 0,00392 
0,008 1,17 0,480 0,00779 
0,016 2,29 0,400 0,0154 
0,031 4,31 0,358 0,0293 

MAgNOa 1000• ]AgNO~ IAgSTOa 

0,0005 0,0657 0,876 0,000496 
0,001 0,1305 0,814 0,000987 
0,005 0,636 0,507 0,00487 
0,01 1,25 0,421 0,00964 
0,02 2,43 0,363 0,0190 
0,05 5,76 0,306 0,0460 
0,1 10,9 0,267 0,0891 
0,2 20,3 0,234 0,168 
0,5 44,6 0,195 0,388 
1,0 7 7 , 5  0,i68 0,713 
2,0 128 0,1445 1,29 
3,0 164,2 0,134 1,82 
4,0 192 0,128 2,29 
5,0 214 0,119 2,79 
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_~ortsetzung ( Tabelle 3) 

:1fAgNO~ 1000• ]AgNO3 IAgNO~ 

6,0 230 0,1145 3,24 
7,0 241 0,112 3,65 
8,0 247 0,114 3,95 
9,0 253,5 0,115 4,24 

10,0 261 0,107 4,78 

MTIOK 1000• /TtOK IT!Ott 

0,001 0,2615 0,802 0,000995 
0,002 0,515 0,694 0,00187 
0,004 1,01 0,584 0,00373 
0,008 1,955 0,529 0,00739 
0,016 3,81 0,416 0,0146 
0,031 7,13 0,336 0,0276 
0,062 13,3 0,307 0,0522 
0,125 25,0 0,258 0,100 
0,25 45,5 0,222 0,186 

MT1NOa 1000• ]TINO, IT1NO~ 

0,00t 0,1435 0,804 0,000995 
0,002 0,284 0,672 0,00198 
0,005 0,697 0,523 0,00488 
0,01 1,365 0,447 0,00962 
0,013 1,765 0,406 0,0126 
0,02 2,64 0,385 0,0189 
0,05 6,22 0,331 0,0453 
0,07 8,45 0,309 0,0619 
0,1 11,7 0,286 0,0865 

MT1F 1000• /T1F ITIF 

0,001 0,1298 0,805 0,000997 
0,002 0,256 0,701 0,00197 
0,004 0,505 0,557 0,00390 
0,005 0,628 0,518 0,00488 
0,008 0,99 0,466 0,00771 
0,010 1,23 0,432 0,00963 
0,016 1,93 0,388 0,0152 
0,020 2,39 0,360 0,0189 
0,031 3,59 0,337 0,0286 
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l~ortzetzung (Tabelle 3) 
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MT1CI08 1000• /T1CIQ ITIClOa 

0,001 0,1352 0,795 0,000992 
0,002 0,268 0,672 0,00198 
0,004 0,528 0,586 0,00391 
0,008 1,04 0,497 0,00776 
0,016 2,045 0,372 0,0154 
0,031 3,83 0,342 0,0293 

T a b e l l e  4 

Molar i t~  :1~ r, spezif. Leitfiihigkeit 1000 • Aktivit~tskoeffizient / und Ionen- 
st~irke I yon IKupfersulfat- (A ~ = 268, K ~ ~ 0,0015), Zinksulfat- (A ~ = 267, 
K ~ = 0,0012), Kadmiumsulfat-  (A ~ = 268, K ~ ~ 0,001), Calciumsulfat- 
(A ~ ~ 278, K ~ ~ 0,00135), Eisen(II)-sulfat- (A ~ ~ 268, K ~ = 0,0012)~/r 
siumsulfat- (A ~ ~ 266, K ~ ~ 0,00165) und Magnesiumthiosulfat- (A ~ ~ 276, 
K ~ ~ 0,004)-LSsungen bei 25 ~ A ~ ist die ~quivalent-Leitf~higkeit  und K ~ die 
Dissoziationskortstante bei unendlieher Verdiinnung 

MCuS0~ 1000• fCuS04 ICuS0~ 

0,0001 0,0249 0,919 0,000374 
0,00025 0,0592 0,7855 0,000892 
0,0005 0,112 0,701 0,001695 
0,001 0,213 0,575 0,00322 
0,0025 0,478 0,478 0,00734 
0,005 0,833 0,444 0,0129 
0,01 1,475 0,383 0,0231 
0,025 2,95 0,3185 0,0469 
0,035 3,82 0,311 0,0612 
0,05 5,07 0,284 0,0819 
0,1 8,71 0,239 0,1435 
0,25 17,6 0,189 0,300 
0,35 22,5 0,176 0,388 
0,5 29,1 0,1585 0,514 
0,65 34,7 0,151 07623 
1 46,2 0,1385 0,866 

MZnSO4 1000• /ZnS04 IZa$04 

0,0001 0,0243 0,907 0,000375 
0,00025 0,0595 0,769 0,000901 
0,0005 0,1135 0,673 0,00172 
0,001 0,212 0,591 0,00325 
0,0025 0,476 0,486 0,00733 
0,005 0,847 0,433 0,0132 
0,01 1,475 0,386 0,0232 
0,025 3,05 0,321 0,0488 
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MZnSO~ lO00zZnS04 /ZnS04 IZnS04 

0,05 5,26 0,274 0,0855 
0,1 9,00 0,232 0,1495 
0,25 18,15 0,185 0,311 
0,5 30,0 0,157 0,533 
0,65 35,8 0,149 0,649 
t 46,7 0,139 0,880 

MCdSQ 100O• !CdSO~ ICdS04 

0,0001 0,0247 0,909 02000369 
0,00025 0,0583 0,796 0,000878 
0,0005 0,1115 0,667 0,001685 
0,001 0,208 0,571 0,00316 
0,0025 0,462 0,480 0,00709 
0,005 0,819 0,426 0,01265 
0,01 1,405 0,384 0,0220 
0,025 2,83 0,329 0,0449 
0,05 4,83 0,283 0,0781 
0,1 8,34 0,236 0,1375 
0,25 16,6 0,190 0,282 
0,5 27,4 0,164 0,482 
0,65 31,6 0,160 0,563 
1 41,4 0,1495 0,762 

MCaS04 10O0• /CaSO~ ICaSO~ 

0,0023 0,472 0,494 0,00698 
0,0046 0,846 0,442 0,01265 
0,0081 1,34 0,402 0,0202 
0,011 1,705 0,383 0,0258 

MFeSO~ 1000• ]FeSO~ IFeSO4 

0,0001 0,0250 0,903 0,000383 
0,00025 0,0590 0,822 0,000890 
0,0005 O, 113 0,687 0,00171 
0,001 0,215 0,572 0,00328 
0,0025 0,475 0,491 0,00729 
0,005 0,835 0,448 0,01295 
0,01 1,46 0,396 0,0229 
0,025 3,00 0,330 0,0478 
0,05 5,20 0,280 0,0843 
0,1 8,95 0,235 0,]475 
0,25 17,8 0,191 0,303 
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MFe, S04 1000ZMgS20s !~IgS:O~ IMgS~08 

0,35 23,0 0,174 0,398 
0,5 29,2 0,1635 0,5t6 
0,65 34,5 0,1565 0,621 
1 46,0 0,142 0,862 

MMgSO~ 1600• [5'[g804 IhfgSO4 

0,0001 0,0252 0,907 0,000382 
0,00025 0,0607 0,770 0,000922 
0,0005 0,117 0,687 0,001785 
0,001 0,222 0,575 0,00341 
0,0025 0,495 0,511 0,00767 
0,005 0,896 0,449 0,0140 
0,01 1,59 0,392 0,0251 
0,025 3,29 0,332 0,0530 
0,05 5,74 0,281 0,0940 
0,1 9,97 0,236 0,1665 
0,25 20,1 0,189 0,347 
0,35 25,6 0,1755 0,451 
0,5 33,1 0,161 0,596 
0,65 38,6 0,157 0,712 
1 50,0 0,148 0,959 

MNgS~Os lO00• ]MgS~03 II~IgS~Oa 

0,0005 0,128 0,727 0,001885 
0,001 0,252 0,552 0,00373 
0,0025 0,596 0,469 0,00892 
0,005 1,11 0,424 0,0168 
0,01 2,05 0,372 0,0314 

E r g e b n i s s e  u n d  D i s k u s s i o n  

Allgemein k6nnen wit schreiben, daft in der LSsung des Elektrolyten 
AB das Tausendfaehe der spezifischen Leitf/~higkeit dureh die Beziehung 

•  B " [B] + A  A [A] 

gegeben isg, wo A B und A A die Ionenleitfs bei einem gegebenen I 
sind. 

Wenn A/A ~ = f ' ,  wobei f '  der Leigfghigkeitskoeffizient ist, und wenn 
[B]/M = [A]/M = ~, wo M die Molariggt der LSsung nnd e der Dis- 
soziagionsgrad ist, so erhalten wir: 

•  w o A = A A  + A B b z w .  (1) 

•  ~  ~ 1 7 6  + A  B~ (2) 
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A~ A~ sir/d die BeweglichkeRen der Ionen A und B. Die Dissoziations- 
konstante ist dutch den Ausdruek: 

K = ~2 M/(1  - -  ~), (3) 

K o  = ~2 M f 2 / ( i  _ _  ~),  (4) 

gegeben, woraus sieh des Aktivit~,tskoeffizient f = VK~K ergibt.. 

Tabel le  5 

5{olaritat M, spezif. LeitfahigkeR 1000 • und Leitf~higkeRskoeffizient ]' yon 
Stiekstoff- und Chlorwasserstoffs~ure-LSsungen bei 18 ~ Die ]~quivalent-Leit- 
f~.higkeR bei unbegrenzter Verd/immng A ~ betr.~gg 379 und 382. Ionenst.~rke 

I = M  

M 1000ztIS03 ]' HNO~ 1000• ]' ttCI 

0,0005 0,188 0,992 0,1895 0,993 
0,001 0,375 0,989 0,378 0,989 
0,002 0,746 0,984 0,752 0,984 
0,005 0,855 0,979 1,87 0,979 
0,01 3,68 0,971 3,71 0,972 
0,02 7,28 0,960 7,34 0,961 
0,03 10,8 0,950 10,85 0,948 
0,05 17,75 0,937 17,85 0,935 
0,1 34,9 0,921 35,1 0,919 
0,2 68,4 0,903 68,8 0,901 
0,3 100,2 0,882 I00,8 0,880 
0,5 162 0,855 163,5 0,856 
1 298 0,787 30i 0,788 
2 512 0,676 508 0,665 
3 655 0,576 645 0,562 
4 737 0,485 724 0,474 
5 772 0,406 760 0,398 
7 752 0,282 742 0,278 

10 644 0,170 640 0,167 
11,3 588 0,136 
]3,2 515 0,102 

Das fiir jede ~[essung verfiigbare Gleichungspaar 
freilieh ftint unbek~nnte GsSl3en: A ~ K ~ e, f '  und f, 

(2) und (4) en~hs 
yon denen A ~ und 

K ~ fiir den gegebenen Elektrolyten konstant sind. A ~ und K ~ lassen 
sich durch Extrapolieren der Werte A [aus der Gleichung (1)] bzw. 
A ~ c~ [aus der Gleiehung (2)] odes K [aus der Gleichung (3)] nach M = 0 
bzw. I = 0 (A --> A ~ A ~ ~. --> A ~ K ~ K ~ ermitteln. 

Das Problem, daf~ in den zwei GIeiehungen (2) und (3) die drei Un- 
bekannten f ' ,  K mad e iibrig bleiben, lasten wir auf zwei Arten; einerseits 
dutch Substitution des Werte von f ' ,  die wir bei gleieher Ionens~grke 

117" 
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bei praktisch vollst/~ndig dissoziierten Elektrolyten erhielten, wenn also 
= 1, und daher die Gleichung • = A~ gilt; andererseits durch Auf- 

16sung der Gleichungen f f r  zwei Versuchspunkte bei nieht allzu ver- 
sehiedenen M bzw. 1, damit f '  und K fiir beide Punkte als praktisch 
gleich angesehen werden k6nnen, so da$ 

• M1 ---- •162 Ms, 

~12 M1/(1 - -  ~i) = ~z~ 2 M2/(1 -- ~-2), daher 

ff-i = (• 2 M 1  - -  • M2) / ( z2  - -  Zl)  z2 M ] .  

In  beiden F/illen wurden A ~ und K ~ durch Extrapolieren nach der ali- 
gemeinen Gleichung der dem Abh/~ngigkeitsverlauf yon A bzw. A ~ ~ und 
K yon I (oder M) entsprechenden Kurve gewonnen: 

A ~ -- A d- xIy  resp. A ~ : A ~ ~ ~- xly,  

pK ~  ,~xlY. 

Aus den drei Werten folgt bei 11/I2 = 12/13 (falls diese Bedingung 
nieht erfiillt ist, werden A, A ~ ~ und K fiir geeignete Werte yon I inter- 
poliert) : 

pK ~ = (pK1 �9 pK8 - -  pK2)/(pK1 d- pK3 - -  2 pK2) 

A ~ = (Al" A~ - -  A~)/(A1 4- A3 - -  2 A2). 

Die Riehtigkeit der Werte yon K ~ beweist der gemeinsame Verlauf des 
Aktivit/~tskoeffizienten f in der Abh~ngigkeit yon I bei allen untersuehten 
Elektrolyten bei I < 10 -2 gem/i$ dem Debye--Hi~ckelschen Grenzgesetz 

--log f•  = A I/I, das in diesem' Bereiche gilt. Der Weft yon A ~ wurde 
als Bestandteil der Bewegliehkeiten der beteiligten Ionen kontrolliert. 

Bei der ersten Bereehnungsart war es erforderlich, Elektrolyte zu 
finden, die auch bei hSheren Konzentrationswerten praktiseh vollst/~ndig 
dissoziiert sind. Der zweite Modus erforderte die Wahl einer geeigneten 
Differenz der Konzentrationen der beiden in Betraeht gezogenen Ver- 
sucbspunkte, die weder zu grol] sein darf, damit K1 ~ K2 und f ' l  --~f'2 
gelten, und night zu klein, dami~ der Versuehsfehler gegeniiber •  • 
unberiieksiehtigt bleiben kann. Trotzdem ist der zweite Bereehnungs- 
modus nur bis 0,5 M anwendbar, denn bei h6herem M hat die Ver- 
/~nderliehkeit yon f '  und K mit 1 viel zu grogen Einflug (wig man sieh 
reehneriseh iiberzeugen kann, bewirkt gerade dieser Umstand bei M > 0,5 
merkliehe Untersehiede in den Resultaten gegentiber dem ersten Reeh- 
nungsverfahren). 

Es zeigte sich, dag vergleiehbare Werte der Koeffizienten f u n d  f '  
nur dann erzielt werden, wenn sie in ein Abh/~ngigkeitsverh/iltnis zur 
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aktuellen Ionenst/irke I ,  das heil~t., zur Ionenst/~rke, bereehnet blol~ aus 
dem dissoziierten Anteil, gebraeht werden, was eine ganz zu erwartende 
Folgerung ist. Fiir einen 1--1-Elektrolyten ist also I = ~. M (ftir einen 
2--2-Elektrolyten 4 ~ M). Bei der Bereehnung aus zwei Versuehspunkten 
wurden die ermittelten Werte f '  und K in Abh/tngigkeit zur mittleren 
Ionenst/irke I = (~1 @ ~2) (M1 @ M 2 ) / 4  gebraeht. 

Aus den oben dargelegten Griinden wurden zungchst praktiseh voll- 
st/~ndig dissoziierte Elektrolyte  gesucht. Als Kri ter ium dienten die Werte 
des Verh/~Itnisses • 1 7 6  = f ' .  Wenn cr = 1, mug dieses Verh/~ltnis 
gegeniiber den Werten der L6sungen anderer Elektrolyte der gleiehen 
Konzentrat ion maximal sein [Gleichung (2)], und es 1/iBt sich erwarten, 
dab es in der ganzen Menge der starken Elektrolyte bei den einzelnen 
Konzentrationen konstant  sein wird, denn es ist gleich f ' .  

Diesen Bedingungen entspraehen die Elektrolyte: HN03,  HCI, HC104, 
HBr,  H J  und HCNS. Hierher gehSren offenbar auch noch weitere, kon- 
duktometrisch bisher nicht in genfigendem ?r untersuchte, starke 
S/~uren z. B. HCIO~. Die ermittelten Werte fiir • f '  = z/A ~ M, I = M 
sind aus Tab. 1 ersichtlich. 

Die Literatur best/~tigt, dab diese S/iuren nieht merklich assoziiert 
sind - -  ihre Dissoziationskonstanten, insoweit sie iiberhaupt bekannt  
sind, wurden in den meisten F/~llen theoretiseh abgeleitet und sind 
wesentlich gr613er als 13, la, 17-26 so dag der undissoziierte Anteil in den 
L6sungen vernachl/issigt werden kann. 

Die Richtigkeit der fiir die Leitf~higkeitskoeffizienten f '  gewonnenen 
Werte  wurde mittels des zweiten Rechenverfahrens an 4 als Bei- 
spiele ausgewghlten E l e k t r o l y t e n -  NaC1, CsC1, KN03 und A g N O a -  
nachgewiesen. Tab. 2 bringt die fiir • f ' ,  K und I ermittelten }Verte. 

Die Durchschnittswerte der ffir f '  gefundenen l~esult~te wurden in 
Abhgngigkeit yon I zusammen mit  dem Produkte I f '  (das sich bei der 
praktisehen Anwendung als niitzlich erwies 27, ~s), tabellarisch dargestetlt 
(Tab. 6). Der Durchsehnittsfehler der Tabellenwerte f i i r f '  betr/igt ~ 0,002, 

1~ L.  Pau l ing ,  General Chemistry, San Francisco 1947, S. 394. 
is R .  P .  Bell,  The Proton in Chemistry, Chap. VII ;  New York 1959. 
19 j .  W.  ~l/icBain, P .  J .  van  Rysselberge, J.  Amer. Chem. Soc. 50, 3009 

(1928). 
2o R.  A .  Robinson,  Trans. Faraday Soc. 32, 743 (1936). 
21 j .  E.  Ricci ,  J. Amer. Chem. Soc. 70, 109 (1948). 
22 L.  Ebert, Naturwiss. 13, 393 (1925). 
22 y .  Masuda ,  T. K a n d a ,  J.  Physic. Soe. Japan 9, 82 (1954). 
24 O. Redlich, G. C. Hood, Discuss. Faraday Soc. 24, 87 (1957). 
25 E.  H6g]eldt, J. Inorg. Nucl. Chem. 17, 302 (1961). 
�9 -,G G. C. Hood, C. A .  Reil ley,  J. Chem. Physics 32, 127 (1960). 
27 V. Frei ,  Coll. Czech. Chem. Commun. 30, 1402 (1965). 
2s V. Frei ,  Mh. Chem. 95, 1207 (1964). 
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bei hohen Werten yon f '  ist er kleiner, bei niedrigen grSSer. Die Leit- 
fghigkeit der LSsung wurde in bezug auf die Vergnderung der Viskosit/~t 
nicht korrigiert, so dab ihr Einflu[~ in den Werten des Koeffizienten f '  
eingeschlossen ist. 

Nach Substitution der f ' -Werte aus Tab. 6 wurden nach dem ersten 
l~echnungsmodus die K-Werte fiir die einzelnen Ionenst~rken einer 
Reihe yon 1--1wertigen Elektrolyten ermittelt, und unter Beziehung 

yon f = V ~ / K  die zugehSrigen Werte fiir den Aktivitgtskoeffizienten f 
berechnet. In  Tab. 3 sind die Ergebnisse zusammengefaBt. Es zeigte 
sich, dab auch diese Koeffizienten in den Grenzen der Versuchsfehler 
fiir alle untersuchten Elektrolyte gleich und eine Funktion lediglich 
der aktuellen Ionensts sind. 

Von den ermittelten Werten fiir f wurden Durchschnittswerte be- 
rechnet, deren Zusammenfassung in Abh/~ngigkeit yon f ,  zusammen 
mit dem bei der praktischen Anwendung27, 2s als vorteilhaft er- 
kannten Produkte /f ,  in Tab. 6 erfolgte. Der Durchschnittsfehler der 
Tabellenwerte fiir f betrs • 0,010, ist bei mittleren Ionenst~rken 
(I = 0,2) am kleinsten und w~chst etwas rascher bei hohen I an. 

Zu ~hnlichen Werten yon f gelangt man auch bei Anwendung des 
zweiten Rechenverfahrens (was aus den Werten fiir K in Tab. 2 erhellt). 
GrSilere Abweichungen lassen sich quanti tat iv durch die nicht genau 
konstanten Koeffizienten f '  und f in den Grenzen der beiden Versuchs- 
punkte beschreiben. 

Der erstgenannte P~echenmodus diente auch zur Ermitt lung des 
Koeffizienten f fiir einige 2--2wertige Elektrolyte (Tab. 4), wobei eine 
ausgezeichnete Ubereinstimmung mit den Werten in Tab. 6 festgestellt 
wurde. Die Werte des Koeffizienten f '  konnten zwar fiir 2--2wertige 
Elektrolyte nicht direkt bestimmt werden, da unter ihnen kein praktisch 
vollstKndig dissoziierter Elektrolyt gefunden worden war, aber mit Hilfe 
des zweiten Rechenverfahrens und durch erfolgreiche Anwendung der 
f ' -Werte  aus Tab. 6 beim ersten Rechnungsmodus wurde nachgewiesen, 
dab auch der Koeffizient f '  verschiedenen Elektrolyttypen gemeinsam ist. 

Komplizierter ist die Lage bei Elektroiyten mit verschiedener Ladung 
des Kations und des Anions. DaM bier entstehende einfache Assoziat 
ist TrKger der Ladung, beteiligt sich also in einem gewissen Mal]e an 
der Leitf~higkeit der LSsung. Die Beriicksichtigung dieses Umstandes 
bei der Berechnung wird durch die unbekannte Beweglichkeit des kom- 
plexen Teilchens erschwert. Die Leitf~higkeit • - -  beispietsweise - -  eines 
Elektrolyten BA2 ist dann d~rch den Ausdruck: 

• = A~[B] + AA[A ] + ABA[BA] 

gegeben. 
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T~belle6. Abh '~ngigkei~  des L e i t f ~ h i g k e f t s k o e f f i z i e n t e a  f' t tnd 
des A k t i v i ~ t s k o e f f i z i e n t ,  en f von  der  a k t u e l l e n  Ionens t~ i rke  I 

I If" i" I I f  ? 

0,0001 0,0001 0,996 0,00007 0,000069 0,980 
0,00027 0,00027 0,994 0,00015 0,00014 0,960 
0,0006 0,0006 0,992 0,00023 0,00022 0,940 
0,001 0,001 0,990 0,00032 0,00030 0,920 
0,0014 0,0014 0,988 0,00042 0,00038 0,900 
0,0018 0,0018 0,986 0,00052 0,00046 0,880 
0,0022 0,0022 0,984 0,00063 0,00054 0,860 
0,0027 0,0026 0,982 0,00075 0,00063 0,840 
0,0033 0,0032 0,980 0,00087 0,00071 0,820 
0;004 0,0039 0,978 0,001 0,00080 0,800 
0,0048 0,0047 0,976 0,00114 0,00089 9,780 
0,0059 0,0057 0,974 0,0013 0,00099 0,760 
0,0071 0,0069 0,972 0,00148 0,001095 0,740 
0,0083 0,0081 0,970 0,00168 0,00121 0,720 
0,0097 0,0094 0,968 0,0019 0,00133 0,700 
0,0112 0,0108 0,966 0,00214 0,001455 0,680 
0,0126 0,0122 0,964 0,00241 0,00159 0,660 
0,0142 0,0136 0,962 0,00271 0,00173 0,640 
0,0156 0,0150 0,960 0,00304 0,00188 0,620 
0,0173 0,0166 0,958 0,00340 0,00204 0,600 
0,0191 0,0183 0,956 0,00381 0,00221 0,580 
0,0212 0,0202 0,954 0,00426 0,00239 0,560 
0,0235 0,0223 0,952 0,00479 0,00258 0,540 
0,0259 0,0246 0,950 0,00545 0,00283 0,520 
0,0315 0,0298 0,946 0,00630 0,00315 0,500 
0,0380 0,0358 0,942 0,00750 0,00360 0,480 
0,0454 0,0426 0,938 0,00910 0,00418 0,460 
0,0537 0,0502 0,934 0,0112 0,00493 0,440 
0,0630 0,0568 0,930 0,0139 0,00584 0,420 
0,0732 0,0678 0,926 0,0170 0,00680 0,400 
0,0844 0,0778 0,922 0,0186 0,00725 0,390 
0,0966 0,0887 0,918 9,0204 0,00775 0,380 
O, 1103 0,1008 0,914 0,0225 0,00832 0,370 
O, 1255 O, 1141 0,910 0,0250 0,00900 0,360 
0,1422 0,1289 0,906 0,0279 0,00976 0,350 
0,171 0,154 0,900 0,0315 0,0107 0,340 
0,228 0,203 0,890 0,0360 O,O119 0,330 
0,290 0,255 0,880 0,0418 0,0134 0,320 
0,353 0,307 0,870 0,0492 0,0t52 0,310 
0,414 0,359 0,860 0,0582 0,0175 0,300 
0,483 0,411 0,850 0,0688 0,0199 0,290 
0,552 0,463 0,840 0,0810 0,0227 0,280 
0,620 0,515 0,830 0,0948 0,0256 0,270 
0,692 0,567 0,820 0,110 0,0286 0,260 
0,764 0,619 0,810 0,1275 0,0319 0,250 
0,838 0,670 0,800 O, 147 0,0353 0,240 
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0,988 0,770 0,780 0,170 0,0391 0,230 
1,145 0,870 0,760 0,197 0,0433 0,220 
1,31 0,970 0,740 0,228 0,0479 0,210 
1,48 1,065 0,720 0,269 0,0537 0,200 
1,65 1,155 0,700 0,325 0,0617 0,190 
1,245 1,83 0,680 0,380 0,0684 O, 180 
1,325 2,01 0,660 0,445 0,0756 O, 170 
1,405 2,19 0,640 0,540 0,0863 O, 160 
1,475 2,38 0,620 0,655 0,0982 0,150 
1,545 2,58 0,600 0,820 0,115 0,140 
1,665 2,97 0,560 1,10 0,143 O,130 
1,765 3,40 0,520 1,65 0,198 0,120 
1,860 3,88 0,480 2,50 0,275 0,110 
1,925 4,37 0,440 3,40 0,340 0,100 
1,97 4,93 0,400 4,30 0,387 0,090 
1,99 5,53 0,360 5,25 0,420 0,080 
1,98 6,19 0,320 6,3 0,441 0,070 
1,95 6,97 0,280 7,3 0,438 0,060 
1,88 7,83 0,240 
1,76 8,80 0,200 
1,60 10,0 0,160 

Bei den im zweitela I~echenverfahren diesel" Studie durchgefiihrten 
Approximationen erfordert die L6sung in diesem Falle immer drei bei 
verschiedenen Konzentrationen gewonnene Versuehsdaten. Dadurch wird 
freilich das Resultat  ungenauer, t rotzdem abet s t immten die sieh aus 
der Abh/~ngigkeit der Werte A und K yon I ergebenden Werte fiir f '  und f 
im Beispiel des Natrium- und Kalium-Phosphites 29 reeht gut mit  den 
in Tab. 6 angefiihrten Daten iiberein. 

Wie im experimentellen Tell bereits erw/ihnt wurde, entsloraehen 
alle besproehenen Ergebnisse einer Temperatur  yon 25 ~ Fiir ein 
breiteres Temperaturintervall  wurden keine analogen Bereehnungen ~ror- 
genommen, aus einem Vergleich mit den entsprechenden Daten ftir 
18 ~ und 20 ~ gehg jedoeh hervor, da.ll sieh die ermittelten Aktivit~tskoeffi- 
zienten mit  der Temperatnr  nur sehr wenig /indena (wir m6ehten nichg 
behaupten, dall sie sich iiberhaupt nicht/ /ndern).  Das Gleiehe best/itigen 
einige triihere Studien 1. Die Tab. 5 enths beispielsweise f ' -Wer te  fiir 
HC1 und HNOa bei 18 ~ die sieh yon den in Tab. 6 angefiihrten Werten 
lediglich innerhalb der Versuehsfehler unterseheiden. Die in dieser Arbeit 
gewonnenen Werte fiir f '  und f sind demzufolge in einem Temperatur-  

29 V. t~rei, J .  Podlaha, J.  Podlahovd, Coll. Czech. Chem. Commun. 29, 
2587 (1964). 
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bereieh anwendbar, in dem die Ergebnisse der meisten Arbeiten liegen, 
n/~mlieh in einem Intervall  zwisehen 18 ~ und 25 ~ 

Die hier vorliegenden Tabellenwerte fiir f '  und f fanden Anwendung 
bei der Auswertung ptI-metr iseher  ~7 und konduktometriseher ~8 Daten, 
die in verhgltnism/~gig komplizierten Systemen - -  in versehieden stark 
atkalisierten Weins / iu re l6sungen-  ermittelt  wurden, ~;0 die folgenden 
Teitehen auftraten:  C4H606, C4[-[506-, C4H4062 , I -[+, N~ +, C4H506N~, 
C4Hr Bereehnet wurden: der thermodynamisehe Wert  (I  = 0) 
der 1. und 2. Dissoziationskonstante der Weins//ure, die Unbest/indig- 
keitskonstanten der Komplexe CaH506Na und C4H406Na- sowie die 
Bewegliehkeiten der Ionen Call506-, C4H4062- und C4H406Na-. Die 
Unabh//ngigkeit der berechneten Werte dieser GrSl~en K ~ und A ~ yon 
der Konzentrat ion bzw. yon der Ionenst/irke der L6sung best/~tigt, daft 
die verwendeten Aktivit/~ts- und Leitf/~higkeitskoeffizienten riehtig waren, 
das heiftt, daft sie den Einfluft der Ionenst//rke auf die Konzentrations- 
grSften K und A riehtig korrigierten. 

Es zeigte sieh also, daft sieh bei folgeriehtiger Bertieksiehtigung der 
Komplexbildung der Elektrolyte Werte des Aktivitgtskoeffizienten er- 
geben, die v o n d e r  Gr61~e und Ladung des Ions unabh/ingig sind und nur 
yon der aktuellen Ionenst/irke best immt werden. Diese Tatsache weist 
auf die Solvatation der einzelnen Ionenarten auf einen Radius lain, der 
fiir alle Ionen derselben Ladung gleieh und beim Vergleieh yon Ionen 
mit versehiedener Ladung der Quadratwurzel aus der Ladung proportional 
ist. Das s t immt mit  dem in der Literatur 3~ ausfiihrlieh behandelten Gedan- 
ken tiberein, daft die Grenze der Solvatationshiille der Ionen in einer 
gewissen konstanten Entfernung yon ihrem Zentrum liegt, wo die elektro- 
statisehe Wirkung des Ions auf die Dipole der Wassermolekfile eben 
sehon bei der gegebenen Temperatur  ihre thermisehe Bewegung iiberwiegt. 

Die ~rerte der Unbest~ndigkeitskonstanten der einzelnen Elektrolyte 
hingegen unterseheiden sich voneinander, denn sie sind yon der Summe 
der Radien der nieht so!vatisierten Ionen, d. i. yon der Entfernung der 
sieh in unmittelbarer Beriihrung befindenden Ionen, abh/ingig. Ihre 
spezifisehe GrSfte bei den einzelnen Elektrolyten zeigt, daft es sich mn 
Koordinationsassoziate handelt  und nieht um sogenannte Ionenpaare, 
in denen Bin Kontak t  der solvatisierten Ionen angenommen wirdq ,~1, 3~ 
(die Dissoziationskonstante w/ire yon der Ladung, nie aber vom I~adius 

~ des nieht solvatisierten Ions abh/~ngig). 
Als unabhS;ngig von Art und Ladung der Ionen erwies sieh aueh der 

Leitf/ihigkeitskoeffizient, wiederum zum Untersehied yon den bekannten 
Beziehungen der D e b y e - - H i i c k d - - O n s a g e r - - F a l k e n h a g e n s e h e n  Theorie ~, ~ 

3o A .  M .  Azzam,  Canad. ft. Chem. 38, 993 (1960). 
al j .  y .  Denison, J .  B.  Ramsey,  J. Amer. Chem. Soc. 77, 2615 (1955). 
3., R .  M. Fuoss, J. Amer. Chem. Soe. 80, 5059 (1958). 
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Die Erkliirung dieser Tatsache ist offensichtlieh dieselbe wie beim Aktivi- 
ts - -  Beim Studium der Leiff~higkeitskoeffizienten wurde 
sehon in einigen F~llen die teilweise Assoziation des Elektrolyten in 
Betracht  gezogen und, an Stelle der formalen ganzen Ionenst~rke, mit  
der aktuellen, nur dureh den dissoziierten Anteil des Elektrolyten ge- 
gebenen Ionenstb~rke gerechnet33, 34. Der Aktivitiitskoeffizient , der 
Leiff~higkeitskoeffizient und die Assoziation des Elektrolyten wurden 
jedoeh nicht als drei unabhi~ngige Gr61]en untersucht, sondern als Mal~ 
der Assoziation des Elektrolyten, gefolgert aus der Abweichung seines 
Verhaltens gegeniiber den Theorien yon den starken Elektrolyten. Es 
ist aber nicht sicher, ob sich dieses abweichende Verhalten der Elektrolyte 
nur durch die Assoziation erkl~ren l~l~t; diese Arbeit zeigt vielmehr, 
da ]  die Beziehungen der genannten Theorien in ihrer Abhs yon 
Dimension und Ladung der Ionen durch die Assoziation beeinflu~t 
werden. 

33 R.  M .  2~uoss, C. A .  Kraus ,  J. Amer. Chem. Soc. 55, 476 (1933). 
34 T. Shedlovsky, J. Franklin Inst. 225, 739 (1938). 


