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Sonderabdruck aus „Zeitschrift fur Elektrochemie" 1918, Nr. 19/20.

Die dissoziation der starken electrolyte*).
Von Niels Bjerrum, Kopenhagen.

Die Theorie, die wahrend der letzten Jahr- 
zehnte fur die Entwicklung der Chemie die 
grOfite Bedeutung gehabt hat, ist sicherlich die 
von A rrh en iu s herruhrende Theorie von den 
freien Ionen. Durch sie gewannen wir erst das 
rechte Verstandnis von der Natur der Sauren, 
Basen und Salze und lernten den wirklichen 
Unterschied zwischen starken und schwachen 
Sauren, sowie zwischen normalen und komplexen 
Salzen kennen.

1) Vorgetragen in der 16. skandinavischen Natur- 
forsckerversammlung in Christiania 1916 (auf Danisch 
gedruckt in den Verhandlungen der Versammlung).

Wenn man den Dissoziationsgrad, a, eines 
schwachen Elektrolyten aus dem elektrolytischen 
Leitvermogen nach der Gleichung:

B  00
berechnet, schwankt der in der Weise bestimmte 
Dissoziationsgrad mit der Konzentration, gerade 
wie er es nach G u ld b e r g  und W a a g e s  
M assen w irk u n gsgesetz tun soil; dieses Ver- 
haltnis hat seinerzeit viel zum Sieg der Ionen- 
theorie beigetragen. Wenn man aber den 
Dissoziationsgrad eines stark en  Elektrolyten 
in derselben Weise berechnet, so treten eine

IV M
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Reihe von Anomalien auf, die der Theorie be- 
deutende Schwierigkeiten bereitet haben: der 
Leitvermogensdissoziationsgrad stimmt gewohn- 
lich nicht uberein mit dem durch die Gleichung: 

a =  i —  1
bestimmten osmotischen Dissoziationsgrad, in 
welcher Gleichung i den sogenanntenvan’ tH off- 
schen Koeffizienten t) bezeichnet, und keiner der 
gefundenen Werte stimmt mit dem Massen- 
wirkungsgesetz uberein. Im folgenden soli ver- 
sucht werden, zu zeigen, wie diese und andere 
Schwierigkeiten der Arrheniusschen Theorie 
dadurch entstanden sind, dafi man bei den 
starken Elektrolyten irrttim lich die Grofien 
/u'f-ioo und i — 1 als Mafie eines Dissoziations- 
grades betrachtet hat. Dafi ^ : /u & und i — 1 
bei den starken Elektrolyten mit der zunehmenden 
Konzentration immer mehr von 1 abnehmen, 
braucht nicht als Folge einer abnehmenden 
Dissoziation erklart zu werden, sondern lafit 
sich in anderer Weise erklaren, und eine Durch- 
musterung des vorliegenden Materials hat mich 
zu der Anschauung gefiihrt, dafi die starken 
Elektrolyten, praktisch betrachtet, als vollstandig 
dissoziiert gelten miissen. Die neue Ansicht 
kann somit passend als die H yp oth ese von 
d e rv o lls ta n d ig e n  D isso ziatio n  der starken 
E le k tro ly te  b ezeich n et werden.

Begrtindung der Hypothese.

Eine Reihe von Untersuchungen tiber die 
Salze des Chroms hatten mich 19062) zu dem 
Resultat gefiihrt, dafi die starken Elektrolyte 
sowohl in verdunnten als in konzentrierten 
Losungen die Farbe des Ions besitzen, wenn 
sich nur nicht in der Losung komplexe Ver- 
bindungen gebildet haben; zu demselben Re
sultat war gleichzeitig H antzsch  durch andere 
Untersuchungen gelangt. Auf Grund dieses 
Verhaltnisses, dafi die Farbe eines Elektrolyten 
von seiner Konzentration unabhSngig ist, stellte 
ich 1909 die Hypothese auf, dafi die starken 
Elektrolyte in LSsung mutmafilich vollstandig 
in Ionen gespalten sind (insofern sich keine 
komplexen Verbindungen gebildet haben)3). 
Diese Hypothese bewirkt, dafi man den Einflufi 
der Konzentration auf das molekulare Leit- 
vermogen und auf den van ’ tHoff-Koeffizienten, 
i, anders erklaren mufi als bisher, und es wurde 
bereits damals angedeutet, dafi man wahrschein- 
lich diese Effekte als eine Folge der elektrischen

1) Der van ’ t H of fsche Koeffizient, i, gibt das 
Verhaltnis zwischen dem beobachteten Wert und dem 
obne Annahme von Dissoziation erwarteten Wert des 
osmotischen Drucks (Gefrierpunktsenkung, Siedepunkt- 
steigerung) an.

2) Det kgl. Danske Videnskabernes Selskabs Skrifter 
(7) 4, 26 (1906).

3) Proceedings of the 7th International Congress 
of Applied Chemistry, London 1909, Section X.

Krafte zwischen den Ionen mtisse erklaren 
kOnnen. Dies wurde durch das sonst schwer 
verstandliche Verhaltnis befiirwortet, dafi fur 
den Einflufi hauptsachlich die elektrischen 
Eigenschaften des Systems (Anzahl von Ionen, 
Grofie der elektrischen Ladung der Ionen 
und Dielektrizitatskonstante des Losungsmittels) 
mafigebend sind. Es wurde ferner hervorge- 
hoben, dafi die Anomalien der starken Elektro
lyte wegfallen, wenn [i/Li & und i — 1 nicht 
langer als Mafie eines Dissoziationsgrades be
trachtet werden. Es ist aber nattirlicherweise 
klar, dafi die Berechtigung der Annahme der 
Hypothese von der vollstandigen Dissoziation 
der starken Elektrolyte darauf beruht, ob man 
wirklich imstande ist, die Grofie von /u ./̂ oo und 
i — 1 in plausibler Weise als eine Folge der 
elektrischen Ladungen der Ionen zu erklaren.

Seit einiger Zeit beschaftige ich mich nun 
wieder mit der Hypothese, und es ist mir ge- 
lungen, annaherungsweise zu berechnen, um 
wieviel die elektrischen Krafte zwischen den 
Ionen den osmotischen Druck vermindern miissen; 
dabei ergab sich, dafi der Effekt einigermafien 
die Grofie hatte, die er haben sollte. Nachdem 
ich soweit gekommen war, entdeckte ich in- 
dessen, dafi M iln er1) in den Jahren 1912 bis 
1913 eine ahnliche Berechnung bewerkstelligt 
hatte, und da seine Berechnungen einen be- 
deutend hoheren Grad von Genauigkeit auf- 
wiesen als die meinigen, habe ich den folgenden 
Angaben seine Resultate zugrunde gelegt.

Die durch die elektrischen Ladungen der 
Ionen hervorgebrachte Verminderung des os
motischen Druckes, die man passend als den 
M iln ereffek t bezeichnen kann, ist in Fig. 90 
durch die ausgezogene Kurve angegeben; die 
Kurve gibt die Verminderung fur einen aus 
zwei monovalenten Ionen bestehenden Elektro
lyten an. Vergleichshalber ist durch Kreuze 
die Verminderung angegeben, die auf experi- 
mentellein Wege mittels Gefrierpunktbestim- 
mungen fur Kaliumchlorid gefunden wurde. 
Wie man sieht, hat der Milnereffekt die rechte 
Grofienordnung, namentlich bei den Konzentra- 
tionen, die weder so klein sind, dafi die ex- 
perimentellen Bestimmungen zu unsicher sind, 
oder so grofi, dafi M ilners Berechnung, deren 
Genauigkeit mit zunehmender Konzentration 
abnimmt, zu unzuverlassig ist. Die gestrichelte 
Kurve gibt an, wie der osmotische Druck ver- 
laufen sollte, wenn er durch die Annahme von 
undissoziierten, nach G uld berg  und W aages 
Gesetz gebildeten Molekulen erklart werden 
sollte. Diese Kurve pafit viel schlechter als 
die Milnersche, obschon bei ihrer Berechnung 
eine entsprechende, dazu auserlesene Dis- 
soziationskonstante benutzt wurde, wahrend

1) Phil. Mag. (6) 23, 551 (1912); (6) 25, 743 (1913).
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eine solche Wahl bei der M ilnerkurve nicht 
stattfindet.

Der Milnereffekt ist eine unmittelbare Folge 
davon, dafi die Ionen einander nach Coulom bs 
Gesetzen anziehen und abstofien, und wenn 
man den Verlauf des osmotischen Drucks durch 
die Annahme einer unvollstandigen Dissoziation 
deuten will, so mufi man notwendigerweise erst 
klarlegen, weshalb man vom Milnereffekt ab- 
sehen kann.

Wenn man annehmen will, dafi die starken 
Elektrolyte vollstandig ionisiert sind, hat man 
die Pflicht, auch die Aenderung des Leit
vermogens mit der Konzentration als eine Folge 
der elektrischen Ladungen der Ionen erklaren 
zu kbnnen. H e r t z 1) untersuchte 1912 die 
Beeinflussung des Leitvermogens der Ionen 
durch die elektrischen Krafte, die zwischen 
ihnen wirksam sind, und er fand, dafi dieser 
Effekt, den man passend als den H ertzeffek t 
bezeichnen kann, bewirken mufi, dafi das Leit- 
vermogen der Ionen mit zunehmender Kon
zentration abnimmt. Er hat auch eine Formel 
fur diesen Effekt hergeleitet und gezeigt, dafi 
sie zur Erklarung des experimentell gefundenen 
Verlaufs des Leitvermbgens, z. B. fur Natrium- 
chlorid, benutzt werden kann; da aber seine 
Formel GrOfien enthalt, die nur wenig bekannt 
sind (z. B. die freie Weglange der Ionen in der 
Losung), und da die Werte, die man fur diese 
Grofien benutzen mufi, nicht die wahrschein- 
lichsten sind, ist eine weitere Arbeit erforder- 
lich, bevor man es als sicher betrachten kann, 
dafi der Hertzeffekt in vollem Mafie imstande 
ist, die Abanderung des Leitvermogens der 
starken Elektrolyte mit der Konzentration zu 
erklaren.

Nachdem wir nun gesehen haben, dafi Ge- 
frierpunktbestimmungen und Leitvermbgensbe- 
stimmungen auf Grund bzw. des Milnereffekts 
und des Hertzeffekts nicht zum Messen des 
Dissoziationsgrades der starken Elektrolyte ge- 
eignet sind, erubrigt noch, zu betrachten, wie 
es sich mit der dritten Methode verhalt, die 
man dazu benutzt hat, und die auf der kata- 
ly tisch e n  W irksam keit der Ionen beruht. 
Da es namentlich die Wasserstoffionen sind, 
die katalytisch wirken, hat man vorzugsweise 
den Dissoziationsgrad der Sauren in dieser 
Weise zu bestimmen gesucht. Die meisten 
Forscher, welche starke Sauren in dieser Weise 
untersuchten, fanden, dafi die katalytische 
Wirksamkeit der Saure der Bruttokonzentration 
der Saure proportional ist, ohne Rticksicht 
darauf, dafi das molekulare Leitvermogen der 
Saure innerhalb weiter Grenzen schwankt. Als 
Beispiel dazu fiihre ich einige Messungen von

1) Ann. d. Phys. (4) 37, 1 (1912),

G o l d s c h m i d t  und T h u e s e n  !) uber die 
atherifizierende Wirkung des Chlorwasserstoffs 
auf organische Sauren an, die in Methylalkohol 
gelost wurden (Tabelle 1).

Tabelle 1.
Aetherifizierende Wirkung des Chlorwasserstoffs 

in Methylalkohol.

k/c filr
,a  '■ f l <x>

filr Salzsaure
Essigs&ureIsobuttersSure Benzoesaure

0 ,1 — 0,308
• ....  ~ >

0 ,6 0 1

0 ,0 5 3 i . ° 0 ,3 H 9 7 -1 0 ,6 7 2

0 ,0 2 5 3 L 7 — 100 ,2 0 ,7 3 4
0 01 — — 9 2 ,7 0 ,8 06

c =  molare Konzentration des Chlorwasserstoffs. 
k =  Geschwindigkeitskonstante bei der Aetherifizierung.

Fig. 90. Abnahine des osmotischen Druckes 
... ... - nach M ilner,

.........  nach dem Massenwirkungsgesetz.
-j- -f- nach Gefrierpunktbestimmungen.

S n e th la g e 2) hat mit besonderer Kraft das 
Merkwurdige an diesem Verhaltnis hervorge- 
hoben und gezeigt, dafi es darauf deutet, dafi 
die starken Elektrolyte entweder gar nicht dis
soziiert sind, oder dafi sie vollstandig dissoziiert 
sind. Wahrend S n e th la g e  aber aus Grunden, 
denen ich kein Gewicht beimcssen kann, erstere 
Alternative vorzieht, ist meiner Ansicht nach 
die Annahme vorzuziehen, dafi die starken 
Elektrolyte vollstandig ionisiert sind, indem es 
mir eine Unmoglichkeit scheint, die A rrh eniu s- 
sche Vorstellung von den freien Ionen aufzu- 
geben. Wenn man i — 1 und fi: fi 00 als Mafie 
eines Dissoziationsgrades der starken Sauren 
aufrecht erhalten will, mufi man, um die kata- 
lytischen Messungen zu erklaren, annehmen, 
dafi nicht nur die Wasserstoffionen, sondern 
auch die undissoziierten Sauremolekule die 
Aetherbildung katalysieren, eine Hilfshypothese, 
durch die das Schone bei der Anwendung der 
Ionentheorie auf die Katal>seerscheinungen 
ganz beseitigt wird.

Kurz zusammengefafit, lafit sich dasjenige, 
was man somit zurzeit vom Dissoziationsgrad der

1) Zeitschr. f. physik. Chemie 81, 30 (1913).
2) Zeitschr. f. physik, Chemie 90, j  u. 139 (1915).
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starken Elektrolyte sagen kann, folgendermafien 
ausdrucken:

Die osmotischen Messungen und die kata- 
lytischen Messungen deuten auf vollstandige 
Dissoziation, und die Leitvermogensmessungen 
widerstreben nicht einer vollstandigen Dis
soziation.

Jeder, der i — 1 oder als Mafie des
Dissoziationsgrades eines starken Elektrolyten 
aufrechterhalten will, mufi erst klarlegen, wes- 
halb der Milnereffekt und der Hertzeffekt 
ausbleiben sollten, und mufi sodann zur Er- 
klarung der katalytischen Messungen die Hilfs- 
hypothese von der katalytischen Wirkung der 
undissoziierten Sauremolekule aufstellen, und 
nachdem man diese Schwierigkeiten uberwaltigt 
hat, erubrigt noch, mittels dazu geeigneter Hilfs- 
hypothesen brauchbare Erkl&rungen der vielen 
„Anomalien der starken Elektrolyte" zu finden.

Arbeitsprogramm der Hypothese.

Wenn man annimmt, dafi die starken Elektro
lyte vollstandig dissoziiert sind, kann man nicht 
langer unter /n '. /li ^  den Dissoziationsgrad eines 
starken Elektrolyten verstehen. Die Grofie /u: /n & 
ist dann nur ein Koeffizient, der den Bruchteil 
angibt, den das Leitvermogen der Ionen in der 
betreffenden Losung von ihrem Leitvermogen 
in einer unendlich verdunnten Losung ausmacht; 
man kann diese Grbfie passendLeitverm bgens- 
k o e ffiz ie n t nennen und als f/t bezeichnen. 
Der van ’ t Hoff-Koeffizient, i, der die osmo- 
tische Wirkung eines Elektrolyten angibt (z. B. 
dessen Einflufi auf den Gefrierpunkt), kann 
nicht langer gleich 1 -j- x gesetzt werden, wo 
x den Dissoziationsgrad bezeichnet; man hat 
mit einem osm otischen K o effiz ien ten  zu 
rechnen, fo =  P-Po> wo P den osmotischen 
Druck der Lbsung und p0 den osmotischen 
Druck bezeichnet, den man haben sollte, falls 
die Ionen sich wie entladene Molekule ver-

hielten. (Fur binare Elektrolyte ist fQ =  —.)

Schliefilich ist es notwendig, einen A k tiv ita ts- 
k o e ffiz ie n te n  fa einzufiihren, der das Ver
haltnis zwischen der aktiven Masse und der 
Konzentration des Ions angibt, indem man 
nicht damit rechnen mufi, dafi dieses Verhaltnis 
dem durch den Leitvermogenskoeffizienten de- 
finierten Dissoziationsgrad gleich ist. (In ge- 
wissen Fallen mag es praktisch sein, statt mit 
dem Aktivitatskoeffizienten fa mit —  log fa zu 
rechnen, und diese Grofie kann passend Ex- 
ponentialabweichung oder Potentialabweichung 
genannt werden.)

f -R  • f 2V
^ 00 P0\ 1/

f _ aktive Masse
I// —

Konzentration'

Die Hypothese stellt uns nun die Aufgabe, 
durch exp erim en te lle  Untersuchungen und 
th eoretisch e  Erorterungen die Grofie dieser 
Koeffizienten zu bestimmen und die fur die sie 
geltenden Gesetze zu finden, so unter anderem 
zu entdecken, ob zwischen den verschiedenen 
Koeffizienten Relationen bestehen. Insofern ich 
das Material bisher beurteilen konnte, sind alle 
jene Koeffizienten hauptsachlich von der Ionen- 
konzentration der Losung, von der Valenz der 
Ionen und von der Dielektrizitatskonstante des 
Losungsmittels und nur in geringem Grade von 
den ubrigen Eigenschaften der Ionen, z. B. 
Gewicht und Raumgehalt, abhangig. Dieses 
Verhaltnis bewirkt, dafi es leicht ist, sich einen 
Ueberblick uber die Grofie dieser Koeffizienten 
in einer Elektrolytenlbsung zu verschaffen. 
Eine Formel wie:

—  log fa =  26 ' y } ^ Clon’

wo n die Valenz der Ionen, K die Dielektrizitats
konstante des Losungsmittels und Cion die Ionen- 
konzentration der Losung bezeichnen, gibt in 
vielen Fallen annaherungsweise die Grbfie des 
A k tiv ita ts k o e ffiz ie n te n  an.

Was die Grbfie des L eitverm b gen s- 
k o effiz ien ten  betrifft, liegt bekanntlich ein 
ungeheures experimentelles Material vor, und 
die fur seine Grbfie geltenden Gesetze sind 
namentlich durch W aldens und N oyes Unter
suchungen bekannt. Dieser Koeffizient ist bis
her bei einer Menge von Berechnungen benutzt 
worden, bei denen man tatsachlich den Aktivitats
koeffizienten hatte benutzen sollen, z. B. bei 
Berechnungen von Gleichgewichtskonstanten 
homogener umd heterogener chemischer Gleich- 
gewichte und bei Berechnungen elektromotori- 
scher Krafte; man hat ja bisher angenommen, 
dafi diese Koeffizienten identisch seien; dies 
ist indessen bei weitem nicht der Fall, und 
allenfalls verschwindet ein bedeutender Teil 
der Anomalien, zu deren Erklarung man die 
Hypothese vom Einflufi der Neutralsalze auf 
chemische Gleichgewichte aufstellen mufite, 
wenn man mit dem richtigen Wert des Aktivitats
koeffizienten rechnet statt mitdemLeitvermogens- 
koeffizienten.

Methoden zur Bestimmung des 
Aktivitatskoeffizienten.

Urn darzutun, was man sich aus einer 
Durchfuhrung seiner Berechnungen auf der 
Grundlage der neuen Hypothese erwarten kann, 
nehmen wir im folgenden einige Beispiele davon 
durch, wie man den Aktivitatskoeffizienten be- 
rechnen kann. Dieser Koeffizient ist der in 
chemischer Beziehung interessanteste und blieb 
demungeachtet bisher unbeachtet. Bei diesen 
Berechnungen werden wir Gelegenheit haben,
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zu sehen, wie uberall friiher festgestellte Ano
malien bei Benutzung der gefundenen Werte 
der Aktivitatskoeffizenten verschwinden.

r. Der Aktivitatskoeffizient kann vom o s
m otischen K o e ffiz ie n te n  aus bestimmt 
werden, indem thermodynamisch folgende 
Gleichung zwischen diesen Koeffizienten her- 
geleitet werden kann:

1 +  c
dlnf,

dc
- 1).

Diese thermodynamische Relation ist von 
grofiem Interesse und besitzt viele uberraschende 
Eigenschaften. Darauf werden wir hier nicht 
naher eingehen, sondern die Gleichung nur zu 
einer Berechnung des Aktivitatskoeffizienten far 
Kaliumchlorid benutzen, fur welches Salz man 
durch Gefrierpunktsmessungen den osmotischen 
Koeffizienten kennt. Nach N oyes und Falks 
Angaben2) kann man die vorliegenden Bestim- 
mungen in folgende Interpolationsformel zu- 
sammenfassen (c ist die molare Konzentration):

fo =  1 — 0,146 ]/c.
Daraus erhalt man durch Eintragung in die 

thermodynamische Gleichung:

In fa =  —  4 • o, 146 \/c, 
also log fa = —  0,253^0.

1) fur eine Mischung von x Grammolekulen von 
I-Komponenten und 1 — x Grammolekiilen von 2-Kom- 
ponenten gilt:

dA. . dA,* - - £ r + < I - x > - d - r = ° -

wo Ax und A2 die freie Energie bezeichnen, die man 
gewinnen kann, wenn ein Granimolekiil der ent- 
sprechenden Komponenten zu einer groBen Menge der 
Mischung gesetzt wird. Fur ideale Mischungen ist:

Aj = —  R Tlnx und A2 =  —  RT In (1 —  x).
Fur nicht ideale Mischungen geben der osmotische 

Koeffizient und der Aktivitatskoeffizient die Abweichung 
der Mischung von einer idealen Mischung an:

A1 =  — RTln(x.f«) und A2 =  —  RT f0 ln(i —  x), 
indem die i-Komponente mit der Konzentration x als 
der geloste Stoff und die 2 - Komponente als Losungs- 
mittel betrachtet wird.

Durch die Eintragung in erstgenannte Gleichung 
erhalt man hieraus:

/ \ i /  1 d f0 d In f a■ (x — x)ln (1 — x) =  I -f Xfn
dx

Fur verdiinnte Losungen (kleine x-Werte) ist 
(1 — x)ln(i — x) sehr nahezu gleich — x, und die 
Gleichung laBt sich somit folgendermaBen schreiben:

. d f0 d In fa
f° + x ' t a = I + x dx

Aus der Form dieser Gleichung folgt, daB man 
berechtigt ist, statt x - Konzentrationen andere Kon- 
zentrationen einzufiihren, die ihnen proportional sind, 
fur verdiinnte Losungen also z. B. molare Kon
zentrationen, c.

Die hergeleitete Gleichung zwischen f0 und f a gilt 
freilich exakt nur fur verdiinnte Losungen, eine ein- 
gehendere Erorterung ergibt aber, daB die Gleichung 
sogar bei recht grofien Konzentrationen ohne Ein- 
fiihrung eines merkbaren Fehlers anwendbar ist.

2) Journ. Amer. Chem. Soc. 32, 1011 (1910).

In der folgenden Tabelle 2 sind die Werte 
von f0, fa und fyz fur Kaliumchlorid zusammen- 
gestellt.

Tabelle 2.
Werte der Abweichungskoeffizienten fur K C1.

Mol. Konz. {0 f V ( -  \ 00 '

0,001 0,985 0,943 0,979
0,01 0,969 0,882 °-94i
0,1 0,932 0.762 0,861
1,0 0,854 0,558 o,755
Die Tabelle zeigt, dafi der Aktivitatskoeffizient 

uberall mehr von 1 abweicht als der Leit- 
vermogenskoeffizient. Es ist daher ganz natiir- 
lich, dafi man friiher, wenn man den Leit- 
vermbgenskoeffizienten benutzte, wo man den 
Aktivitatskoeffizienten hatte benutzen sollen, 
Anomalien vorfand.

Der osmotische Koeffizient ist fur alle mono- 
valenten Elektrolyte ungefahr der gleiche. 
Durchschnittlich ist der Wert nach N oyes und 
F alks Zusammenstellung jedoch ein wenig 
grofier als fur Kaliumchlorid; man mufi fur 
einen binaren, monovalenten starken Elektrolyten 
in wasseriger Losung mit

fo =  1 —  0 ,17 ^
rechnen, was

log f« == —  0,3 f/c
ergibt.

2. Der Aktivitatskoeffizient kann durch 
e lek tro m o to risch e  M essungen bestimmt 
werden, und er, nicht aber der Leitvermogens- 
koeffizient soli bei Berechnungen elektro- 
motorischer Krafte aus Konzentrationsketten 
und anderen galvanischen Elementen benutzt 
werden. Zur Veranschaulichung benutzen wir 
eine altere Messung des Elements:
Hg| HgCl, 0,1 n. K C 11 0,01 n. K C1, HgCl|Hgi).

Nach Elimination des Diffusionspotentials 
ergab sich fur dieses Element ein Elektroden- 
potential s —  0,0548 Volt. Nach der N ernst- 
schen Formel:

,0591 jog —
ci

wird
mit den Bruttokonzentrationen . £ =  0,0591,
mit dem Leitvermogenskoeffi

zienten i f i ............................... £ =  0,0569,
mit dem Aktivitatskoeffizienten fa: £ =  0,0553 
berechnet.

Die Abweichung zwischen dem letztgenannten 
Werte und dem auf experimentellem Wege ge
fundenen ist so klein, dafi sie keine Bedeutung 
hat2).

1) Z. f. Elektroch. 17, 392 (1911).
2) Bei der Berechnung der elektromotorischen 

Kraft ist der Aktivitatskoeffizient des Chlorions zu be-

(
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Eine sehr wichtige Methode zur Bestimmung 
des Aktivitatskoeffizienten ist die U n t e r -  
suchung chem ischer G le ich gew ich te . So 
kann man den Aktivitatskoeffizienten der Ionen 
der Pikrinsaure in Methylalkohol bestimmen, 
indem man feststellt, wie sich der Dissoziations- 
grad der Pikrinsaure in metbylalkoholischer 
Lbsung mit der Konzentration andert. Den 
Dissoziationsgrad der Pikrinsaure in Methyl
alkohol kann man aus einigen von G oldschm idt 
und T huesen  veroffentlichten Leitvermogens- 
messungen*) berechnen. Durch dieses Beispiel 
wird man gleichzeitig Gelegenheit haben, zu 
sehen, wie man nach der neuen Hypothese 
die Berechnung des Dissoziationsgrades eines 
schwachen Elektrolyten aus dessen Leitvermogen 
zu bewerkstelligen hat. Die gewohnlich benutzte 
Formel, nach der der Dissoziationsgrad, x, gleich 
fx \ /Li oq ist, ist namlich nicht langer zu benutzen, 
indem von ihr zu erwarten ist, dafi sie nur fur die 
schwachsten Elektr.olyte ganz richtige Resultate 
ergeben wird. Zu bemerken ist, dafi G o ld 
sch m id t und T h u esen  bei Berechnung in 
der alten Weise Werte des Dissoziations
grades der Pikrinsaure erhielten, die nicht 
mit dem Massenwirkungsgesetz ubereinstimmen, 
sondern Anomalien aufweisen, wie man sie 
durch die Bezeichnung Neutralsalzwirkung charak- 
terisiert hat.

Pikrinsaure ist in Methylalkohol ein schwacher 
Elektrolyt, und ihr molares LeitvermSgen weicht 
von dem Leitvermogen bei unendlicher Ver- 
dtinnung ab, teils weil die Saure nur teilweise 
ionisiert ist, teils weil die Ionen wie in starken 
Elektrolyten einander beeinflussen. Wenn der 
Dissoziationsgrad a ist, und wenn der den Ein- 
flufi der gegenseitigen Beeinflussung der Ionen 
ausdriickende Leitvermogenskoeffizient ist, 
so mufi

— =  a • [a
jW 00

Geltung haben.
Aus dieser Gleichung kann a berechnet 

werden, indem die Leitvermogensbestimmungen 
fx \ ju oq ergeben und man fur f̂ t den Wert be- 
nutzt, den der Leitvermogenskoeffizient fur 
Salzsaure in Methylalkohol bei derselben Ionen- 
konzentration besitzt. Die benutzten Werte 
von [a,:/a 00 und ifl und die berechneten Werte 
von a finden sich in der folgenden Tabelle 3.

nutzen; durch die Gefrierpunktbestimmungen an der 
Kaliumchloridlosung findet man das Mittel der Aktivitats
koeffizienten fur das Kaliumion und fur das Chlorion. 
Also nur wenn die Aktivitatskoeffizienten des Kalium- 
ions und des Chlorions gleich groB sind, sind die oben- 
stehenden Berechnungen ganz exakt; es ist aber zu 
erwarten, dafi diese Voraussetzung mit guter Annaherung 
erfiillt ist.

1) Zeitschr. f. physik, Chemie 81, 30 (1913).

Tabelle 3.

Mol. Konz. co G a Kc L fa (her.)

0,2 0,0372 o,81 0,046 4 ,4 4 - 1 0 — 4 0,673 0,679
0,1 0,0512 0,84 o,c6i 3 .9 6 0,712 0,714
0,05 0,0700 0,86 0,0815 3'6l 5 0,746 o -7 4 5
0,025 0,0960 0,875 0,1095 3 -4 0,769 o ,7 7 3
0,012 5 0,I309 o ,8 q 0,147 3.17 0 ,7 9 7 0,802
0,006 25 0,1760 0,90 O I 9 5 2 -9 5 0,825 0,822
0,003 125 0,2358 0,91 0,259 2,83 0,843 0,843
0,001 562 O3IX7 0,92 0 .3 3 9 2,72 0,860 0,861
0 — — — 2,01 — —

Die 5. Kolumne, Kc, enthalt den Wert des 
Ausdrucks

Kf
cte- c«
c ( i— a) 1 —  a'

Wenn der Aktivitatskoeffizient der Ionen 
gleich 1 ware, miifite dieser Ausdruck eine 
konstante Grofie sein. Wie die Tabelle zeigt, 
andert sich dieser Ausdruck jedoch bedeutend 
mit der Konzentration der Pikrinsaure, und aus 
seiner Abanderung lafit sich der Aktivitats
koeffizient der Ionen berechnen. Fuhrt man 
den Aktivitatskoeffizienten ein, so ergibt namlich 
das Massenwirkungsgesetz, dafi 

c«fa ■ caf„ orK
c(i —  a) 1 —  a

eine konstante Grofie sein mufi. 
fur den Aktivitatskoeffizienten

~K

• f 2 =  K ,f 2

Somit mufi

« . - V £
Geltung haben.

Der Wert von K ist gleich dem von Kc bei 
unendlicher Verdunnung und kann durch Ex
trapolation der Kc-Werte berechnet werden. 
Wenn man fur K den extrapolierten Wert 
2,01 • i o — 4 benutzt, erhalt man fur f„ die in der 
zweitletzten Kolumne der Tabelle angefilhrten
Werte.

Diese Werte der Grofie des Aktivitats
koeffizienten in Methylalkohol stimmen vorzug- 
lich iiberein mit der Grofie des Aktivitats
koeffizienten in wasserigen Losungen, was aus 
folgender ErOrterung hervorgeht.

Die gefundenen Werte des Aktivitatskoeffi
zienten der Pikrinsaureionen in Methylalkohol 
lassen sich in folgende Interpolationsformel zu- 
sammenfassen:

lgf« =  —  0 ,8[/Cion-
Danach ist der Aktivitatskoeffizient in Methyl

alkohol 8/3mal grbfier als in Wasser; dies stimmt 
jedoch eben vorzuglich damit uberein, dafi die 
Dielektrizitatskonstante des Wassers 8/3mal so 
gros ist wie die des Methylalkohols.

4. Als letztes Beispiel von der Anwendung 
der Hypothese von der vollstandigen Dissoziation 
der starken Elektrolyte wollen wir die Erlauterung 
von G old sch m id t und T huesens wichtigen 
Messungen der Aetherifizierungsgeschwindigkeit

1 :
'■ cN • X
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der organischen Sauren in Methylalkohol mit 
Pikrinsaure als Katalysator durchnehmen. Wenn 
man eine Saure, wie Essigsaure, in Methylalkohol 
lost, geht die Aetherifizierung der Essigsaure, 
d. h. die Bildung von Methylazetat, sehr langsam 
vonstatten und setzt erst kraftig ein, wenn 
man eine mittelstarke oder eine starke Saure, 
z. B. Pikrinsaure oder Salzsaure, zusetzt. Vom 
Standpunkt der Ionentheorie mufi man annehmen, 
dafi es die alien Sauren gemeinsamen Wasser- 
stoffionen sind, die beschleunigend auf die 
Aetherifizierung wirken. Dieser Vorstellung hat 
man denn auch von den ersten Tagen der 
Ionentheorie an gehuldigt. Die neuesten und 
genauesten Messungen der Aetherifizierungs- 
geschwindigkeit haben sich indessen nicht auf 
Grund dieser Vorstellung erklaren lassen, indem 
es sich gezeigt hat, dafi die Geschwindigkeits- 
konstante der Aetherifizierung derjenigen Wasser- 
stoffionenkonzentration nicht ganz genau pro
portional ist, die man findet, wenn man den 
Dissoziationsgrad der katalysierenden Saure 
nach der Formel:

CL---  jit • fX oq

berechnet.

So geben G oldschm idt und T h u esen  
an, dafi 0,05 n. HC1 organische Sauren durch- 
schnittlich 8,24mal so schnell atherifizieren wie 
0,1 n. Pikrinsaure, wahrend man nach den Leit
vermogensbestimmungen berechnet, dafi das 
Verhaltnis zwischen den Wasserstoffionen- 
konzentrationen 6,56 betragt; um diese Un- 
ubereinstimmung zu erklaren, miissen sie zu 
der unbefriedigenden Hypothese ihre Zuflucht 
nehmen, dafi die undissoziierten Sauremolekiile 
auch atherifizierend wirken.

Von den neuen Ansichten tiber die Dis
soziation der starken Elektrolyte aus, bieten 
G oldsch m idt und T huesens Messungen da- 
gegen keine Anomalien dar. Dies erhellt aus 
der folgenden Tabelle 4:

Tabelle 4.

0,05 n. 
H Cl 

k

0,1 n. Pil 

k

mns&ure

a

o,x n. Pi 
+ 0,1511 

k

crinsSure 
. Pikrat 

a

Phenylessigs. 
Essigsaure 
n - Buttersaure 
i-Buttersaure 
i-Valeriansaure 
Benzoesaure .

2 .2 3  
4 ,8 6
2 .2 3  

f -5 5
0 ,5 8 3
0 ,0 15 6

0 ,2 6 5

0 ,5 9 0
0 ,2 7 7
0 ,1 9 6

0 ,0 73  5
0 ,0 0 1 7 5

0 ,0 5 9 5
0 ,0 607
0 ,0 6 2 1
0 ,0 6 3 2
0 ,0 6 30
0 ,0 5 6 1

0 ,0 47
0 ,10 0

0 ,0 5 3  5  
0 ,0 3 5  3
0 ,0 0 1 44 
0,000 26

0 ,0 10 5
0 ,0 10 3
0 ,0 12 0
0 ,0 1 1 4
0 ,0 12 3
0,0084

0 ,0 606 0 ,0 X0 8

Hier sind zuerst die Geschwindigkeitskon- 
stanten (k) der Aetherifizierung verschiedener 
schwacher organischer Sauren mit bzw. 0,05 n. 
Salzsaure und o, 1 n. Pikrinsaure angegeben. Wenn
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man annimmt, dafi die Salzsaure vollstandig dis- 
soziiert ist, und dafi die Aetherifizierungsge- 
schwindigkeit der Wasserstoffionenkonzentration 
proportional ist, kann man den Dissoziations
grad von 0,1 n. Pikrinsaure in Methylalkohol (a) 
berechnen. Das Mittel der gefundenen Werte 
ist 0,0606, was vorzuglich mit dem Werte 0,061 
ubereinstimmt, der S. 323 vom Dissoziationsgrad 
von 0,1 n. Pikrinsaure in Methylalkohol bei 
korrekt durchgefiihrter Berechnung auf Grund 
vonLeitvermogensbestimmungen gefunden wurde. 
Der etwas abweichende Wert des Dissoziations
grades, den die Aetherifizierung von Benzoe- 
saure ergeben hat, lafit sich vielleicht daraus 
erklaren, dafi diese Saure so langsam atherifiziert 
wird, dafi eS nicht gestattet ist, von der 
Aetherifizierung der Salzsaure selbst wahrend 
eines Versuches abzusehen.

Einen wichtigen Anhalt fur die Hypothese 
von der atherifizierenden Wirksamkeit der un
dissoziierten Sauremolekiile finden G oldschm idt 
und T huesen  an einigen Versuchen iiber die 
atherifizierende Wirkung von 0,1 n. Pikrinsaure, 
zu der 0,15 n. Anilinpikrat gesetzt wurde. Die 
Geschwindigkeitskonstanten bei Aetherifizierung 
mit dieser Mischung finden sich in der Tabelle; 
aus diesen Geschwindigkeitskonstanten lafit sich 
der Dissoziationsgrad der Pikrinsaure in Gegen- 
wart von 0,15 n. Pikrat zu 0,0108 berechnen. 
Da G oldschm idt und T huesen meinen, dafi 
der Zusatz des Pikrates die Dissoziation der 
Pikrinsaure weit mehr zuriickgedruckt haben 
mufi, schliefien sie, dafi die beobachtete kata- 
lytische Wirkung hauptsachlich von der un
dissoziierten Pikrinsaure herrtihren mufi. Wenn 
man indessen umgekehrt aus dem gefundenen 
Wert des Dissoziationsgrades der Pikrinsaure 
den Aktivitatskoeffizienten der Ionen der Pikrin
saure in der PikratlOsung nach der Massen- 
wirkungsgleichung:

" C-K - fa  ‘ Cpikration __

Cpikrin saure

berechnet, erhalt man
f„2* 0,0108 *0,15 =  2,01 • IO““4,

was
fa —  0,353

ergibt; dieser Wert ist als sehr wahrscheinlich 
zu bezeichnen; denn wenn man den Aktivitats
koeffizienten in Methylalkohol bei der Ionen- 
konzentration 0,15 aus der friiher aufgestellten 
Formel:

lgf« =  —  o,8- j/cion 
berechnet, erhalt man

fa =  0,376.
Da wir bei obigen Berechnungen die kata- 

lytische Wirksamkeit der Wasserstoffionen als 
proportional mit deren Konzentration und von
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der Ionenkonzentration in der Losung unabhangig 
betrachtet haben, tut die gefundene Ueberein- 
stimmung die Berechtigung dieser Annahmen 
dar. Es hatte an und fur sich nichts Unnatiir- 
liches dargeboten, wenn es sich gezeigt hatte, 
dafi man mit einem Koeffizienten der kata- 
lytischen Wirksamkeit, der den Einflufi der 
Ionenkonzentration auf die Katalyse ausdriickte, 
einem Katalysekoeffizienten, rechnen miifite.

Die im vorhergehenden durchgenommenen 
Beispiele und viele andere ahnliche Beispiele 
scheinen mir als unzweifelhaft darzutun, dafi es 
von der grofiten Bedeutung fur die Entwicklung 
unserer Kenntnis der Verhaltnisse der Elektro- 
lyte sein wiirde, dafi man bei kiinftigen Unter- 
suchungen damit aufhort, mit Dissoziationsgraden 
zu rechnen, die aus dem Leitvermogen her- 
geleitet werden, wo man tatsachlich Aktivit&ts- 
koeffizienten benutzen sollte. Die mit der An- 
wendung von Aktivitatskoeffizienten verbundene 
Miihewaltung wird auf die Dauer sicherlich nicht 
grofier sein als die mit dem Rechnen mit Leit- 
vermogensdissoziationsgraden verbundene, wenn 
dieses neue Verfahren auch zu Anfang, so- 
lange noch nicht so ausfiihrliche Tabellen iiber 
Aktivitatskoeffizienten vorliegen wie iiber Leit- 
vermbgen, etwas mehr Arbeit erfordern wird. 
Das bisherige Berechnungsverfahren mit Dis
soziationsgraden wird sicherlich, solange man 
dabei beharrt, fiir die Entwicklung ein Hemm- 
schuh sein.

Zusammenfassung.

Es wird eine Hypothese entwickelt, wonach 
die star ken Elektrolyte vollstandig dissoziiert 
sind. Auf Grund der elektrischen Krafte zwischen 
ihren Ionen besitzen diese bei steigender Ionen
konzentration abnehmende osm otische W ir- 
kung, L e itve rm o g e n  und A k tiv ita t. Diese 
Abnahmen finden in drei entsprechenden Koeffi
zienten ihren zahlenmafiigen Ausdruck. Es ist 
eine wichtige Aufgabe, diese Koeffizienten zu 
bestimmen und die Gesetze ihrer Abhangigkeit 
von der Zusammensetzung der Losung und von- 
einander herauszufinden.

Es wird ein thermodynamischer Zusammen- 
hang zwischen dem Aktivitatskoeffizienten und 
dem osmotischen Koeffizienten entwickelt und 
eine Annaherungsformel fur den Aktivitatskoeffi
zienten angegeben..

Besonders der Aktivitatskoeffizient hat che- 
misches Interesse. Es werden an ausgewahlten 
Beispielen die Methoden zu seiner Bestimmung 
entwickelt. Dabei zeigt es sich, dafi die so- 
genannten Neutralsalzwirkungen, die Anomalien 
der starken Elektrolyte und die Anschauung von 
der katalytischen Wirkung der undissoziierten 
Sauremolektile nur dadurch entstanden sind, 
dafi man mit den Leitvermogenskoeffizienten 
(d.h. den alten Leitvermogensdissoziationsgraden) 
gerechnet hat, wo die Aktivitatskoeffizienten 
anzuwenden sind.

Druck von Wilhelm Knapp in Halle a .S .
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T î / y ^ < f  ,

£ r  >  - /

2 ^
5-

f  <f

5 ■ >/ ?  V '~ 1

5 f  *  '-u e . ( V _ v '  r  *  <-
2 L

V-/V *Y s/1 O

/ ? f  -P i / £ - ^  ^

/ X  <9 /

|  9 /  -  A; ‘' t u

A

ir ~r / 
/

^ V /  .. » / K v £ J
•) < c y

 ̂ i  “5
1 ?  ( W

i  1
//

« F

■ w #

>/ ) #
■

?,-y

•' ^

3 y?t

*4**+*

V j?gl

, ; :  I‘i ' " '  ' '■  ,
r( *  £  />' ‘■ to JJ /f ->- /•«* <C ( ; f w , . f f l '

; ■

«*—■
4tt

'}%



X ■ Hffi w > '% *r%. -• ■ ’i ‘ *
: ' } ,  $&'■ % ' 6 ')? .* *  i, *' 1t  • M  d  4 5 1 * 0 0

A - f * - l  •;
i l k

O ’  d —  k  = d  1 6 > • - i f  
o < '  z o i  '> L '

/?/

«  „  W ^ H k * "  '<-

hr dr i f  hr !) > J* . /* 
;V> 7 - X : , '  0 ^ T T V wAC

./MF
H

f t !  > - » X  .

/  t /  , . ^ ' J f r ^
" '• , ,< T  .

^ ir - v ' y ?

i f  ' ld ¥
, . .  .4-2  i i -  a / r -  - g&
4/> 4 i  a t * ’ - * * ' *  *•

zj ; r : i - r
V e * - <  *J '*  , .; w . „  >t

i  / !  x - t - x  ^ t  ‘

M  ,) r M -k id i™  >* , ?/ /*r a ' ,
/ ■ *; / ■ -•"

■

4 £ ' r - ^ " /  K ' i±Mtf,*M E 9 4 'Kc_
1 ■'■ ; , f c  d fd c  ! a w  d * < t Hn

Llfd^Jd- d s .
5

Ln

m

la . K
f  f̂Cr d

■ r& f 

"(M ,

yV

?$7 * r
id H - l f ?   ̂ dl h]

,

"*’;/ fu. *■■%&■ W $ m '
S -frj£ d  ■

75 ' '*X / , *-
2 2 :

^  ^  i i - i t f l h  d ± L . ■ v4 f ■

^  d i r t ' - d

1/1 r M f^ X )
i y n.







7 / 'i  A
J * "’W  7 ' 1

■

.

; V  '/;

/

.
' / ; "; ''■ ; ■ - ■/”v • • •, > •

6'?:■ /, * v/»* ^  ;? •’ / .

y - ... ^

'• ■  ■ -K ri-X ', 1

' « <,7.
,

. X u r7

•. >•

* •

rrrr

■

• 1 . ") ’• *■

u  4 n;/■■•:• i • ,

f A - v X X
I*7 ■ ' ' ■

: ■ .. ,7t- r-J'

7 1 ^  / ; / /• / -
a > i v

/

//

'

.
/  / ,f ' , . J .  ■ -  ■ -  ■ y

*•*■ • '■ ■ ,. -/ / iA .

■

■

L / .

t/A. rt~

.
• i v

■

• —  < - .0  * / I t 7  ' •

-------------------------------------- ----------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------



uu*. ■ \  .. ,  /

l JuJpH •-* A -"y- - -

■ • / .- •
J , :) i ...f  ' t •

■

A, ,

'  I
■ if

/

' /  J  t ■ , /  ■
C ■-. • . ' ' - 7  .'■ .J - -/

L -

/  " ... '

/ # *  ■ /  .■ ) /

■ & J b  - ; *' / v /  / /  /
/  / ,  <v.:/ . v w 4* •*' * 1

' > £•* fÂ
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°  c ' ^  o> <■ (,

u
^  cjyyy  ’ tyyyo
’ ■ ••••./ x - . -?■  U -•■ >:<.: ^/^/t

feo

Cĉ L
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