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ORI GINA LMITTEIL UN GEN.

Zur Theorie der Elektrolyte. II.

Das Grenzgesetz für die elektrische Leit·

fähigkei t.

Von P. Debye und E. Hückel.

Es wurde schon in der Einleitung unserer

ersten Notiz über Elektrolyte 1 ) bemerkt, daß

auch die Kurve für die Leitfähigkeit, als Funk·

tion der Konzentration betrachtet, sich nicht

mit Hilfe des Massenwirkungsgesetzes erklären

läßt. Man führe, wie wir das im Folgenden

beibehalten wollen, einen „Leitfähigkeitskoeffi.

zienten" f A ein, ähnlich definiert wie der frühere

osmostische Koeffizient f 0 , so nämlich, daß



A = /;.,Ao,

wenn A etwa die Molekularleitfäbigkeit bei

einer beliebigen Konzentration und A 0 dieselbe

Größe in der Grenze für verschwindende Kon·

zentration bedeutet. Hat man dann z.B. einen

binären Elektrolyten von der Konzentration c,

und nimmt man an, daß die bekannte Ver·

minderung der Molekularleitfähigkeit mit steigender Konzentration eine Folge ist von einer

nach dem Massenwirkungsgesetz folgenden rela·

tiven Verminderung der Ionenzahl, so kann man

berechnen, daß für kleine Konzentrationen



i-/J.=



c



K



sein sollte. Dabei bedeutet dann K die für das

supponierte Gleichgewicht zwischen Ionen und

Molekülen maßgebende Gleichgewichtskonstante.

Die Erfahrungen mit starken Elektrolyten stehen

zu dieser Folgerung in Widerspruch. Die Kur·

ven nämlich, welche A als Funktion der Kon·

zentration darstellen, und von denen z.B. meh·

rere in dem bekannten Buche von Kohlrausch

und Holborn gezeichnet sind, zeigen bei kleinen

1) Diese Zeitschrif\ 24, 185, 1923.



Konzentrationen eine ganz besondere Krümmung,

und es ist keine Rede davon, daß sie, wie das

Massenwirkungsgesetz verlangt, linear in ihren

Grenzwert für die Konzentration Null einmünden.

Sie erreichen denselben vielmehr mit senk·

rechter Tangente. Kohlrausch hat versucht

ein Gesetz aufzustellen, welches den Verlauf

der Kurve über einen größeren Bereich an·

genähert wiedergeben soll. Er fand den An·

satz 1)

1 -



f..i



("-&gt;



c'ls



geeignet. Gewöhnlich findet man diesen Ansatz

zitiert. Kohlrausch selber aber bemerkt, daß

er nur den Wert einer lnterpolationsformel hat

und sowohl bei großen, wie auch, was besonders wichtig ist, bei kleinen Konzentrationen

versagt. Hier findet er den andern Ansatz 2 )

1 -



/ ..i



&lt;"&gt;



c'lz



viel geeigneter. Angesichts der Tatsache, daß

auf diesen Umstand vielfach sehr wenig ge·

achtet wird, so selbst, daß das Gesetz mit der

Potenz 1 / 2 gelegentlich ganz in Vergessenheit

geraten ist und an die lnterpolationsformel mit

der "Potenz 1/ 3 theoretische Schlüsse geknüpft

werden, möchten wir die Worte zitieren, mit

denen Kohlrausch die Aufstellung des Grenz.

gesetzes mit der Potenz 1/ 2 begleitet.

Sie

lauten 3):

„Wenn nun hiernach der Gang des Leit·

vennögens bei wachsender Verdünnung mit

solcher Schärfe in ein so einfaches Verhalten

übergeht, so halte ich für sehr wahrscheinlich,

daß dieses Verhalten das Gesetz darstellt. Freilich entspricht dasselbe nicht dem Wunsche,



1) F. Kohlrausch, Gesa111m. Abhandl II, 366,

Leipug 1911; Wiedem. Ann. 26, 161, 1885.

2) F, Kohlrausch, Gesamm. AbhandL II, 1127.

1132 ff.; Zeit1chr. f, Elektrocbem. 13, 333, 1907.

3) F. Kohlrauacb, Ge.samm. Abhaodl. II, 1127,

1132ff.; Zeitschr. f. Elektrocbem. 13, 333, 1907.
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daß es sich aus der Theorie der Dissoziation

ableiten Jasse."

Im Folgenden wird zu berechnen versucht,

wie unter der Annahme vollständiger Disso·

ziation die gegenseitigen elektrischen Kräfte der

Ionen die Leitfähigkeit beeinflussen werden.

Am Schlusse unserer ersten Notiz haben wir

schon die qualitath•en Überlegungen gem~cht,

welche hier quantitativ ausgeführt werden sollen.

Es sei gestattet die beiden dort angeführten

Gründe für die Verminderung der Molekularfähigkeit bei Vermehrung der Konzentration

hier kurz folgendermaßen zu formulieren. Im

reinen Lösungsmittel bewegt sich ein Ion unter

alleinigem Einflusse der äußeren Feldstärke und

erreicht eine solche Geschwindigkeit, daß die

Reibungskraft, welche es erfährt, der äußeren

Kraft gleich ist. Erreicht nun die Lösung eine

gewisse Konzentration, dann wird erstens zu

der äußeren Kraft eine mit der Konzentration

wachsende Zusatzkraft entstehen, welche durch

die gegenseitigen Coulombschen Kräfte der

Ionen bedingt ist. Zweitens aber wird auch

die Reibungskraft, welche das Ion erfährt, durch

die Anwesenheit der anderen Ionen eine An·

derung erfahren. Beide Ursachen wirken im

Sinne einer Verminderung der Leitfähigkeit.

Die Effekte, deren Berechnung in den Ab·

schnitten A und B versucht wird, sind in ihrer

Größe geknüpft an die mittlere Dicke der

Ionenatmosphäre. Diese selber war bei kleinen

Konzentrationen der zweiten Wurzel aus der

Konzentration umgekehrt proportional. So versteht man, daß die zweite Wurzel eine Rolle

spielen wird, und die Theorie liefert tatsäcnlich

das Kohlrauschsche Gesetz

I -



/J,



C')



c'/3,



Da schon der Grenzfall kleiner Konzentra·

ti?nen zu .vielen Überlegungen Anlaß gibt, haben

wir uns im Folgenden konsequent auf diesen

Fall bescb.ränkt und nicht versucht die Formeln

so zu erw~itern, daß sie auch noch für größere

Konzentrationen anwendbar wären.

Im Abschnitte C werden dann die Über·

legungen kombiniert zu einer Formel für den

Lcitfähigkeitskoeffizienten. Im Abschnitte D

wird schließlich Theorie und Erfahrung verglichen.

Wie ebenfalls schon in unserer ersten Notiz

angegeben wurde, liegen zwei Berechnungen mit

d~mselb~n Endziele vor: die eine von P. Hertzl),

die zweite von J. Ch. GhoshZ). Wenn wir

auch der Meinung sind, daß die Rechnung von

P. Hertz wahrscheinlich in der Idealisierung zu

1)



Ann. d. Phys. (4) S7,



1, 1911.



Chem. Soc. Journ. 113, 449, 627, 707, 7

Ze1tschr. f. phys. Chern. 98, 211, 1921.

90,

. 2)



8

191 ;



Physik.Zeitschr.XXIV, 1923.



weit geht, was praktisch darin zum Ausdruck

kommt, daß sie das Kohlrausch sehe Grenz.

gesetz nicht erklärt, so ist sie doch als konsequenter Versuch, die gegenseitige Behinderung

der Ionen zu erfassen, von besonderem Werte.

Wir haben den Eindruck, daß die späteren

Arbeiten von J. Ch. Ghosh über den Gegen·

stand weniger wichtig sind. Auch sie lassen

das K oh 1rausch sehe Gesetz unerklärt. Ober·

dies aber wird im Gegensatz zu Hertz der

Mechanismus der Behinderung gar nicht dis·

kuriert. Es wird nur der Ansatz gemacht, daß

bei Vermehrung der Konzentration ein gewisser

Teil der Ionen des vollkommen dissoziierten

Elektrolyten als nicht mehr frei anzusehen sei.

Dieser Teil wird berechnet unter angeblicher

Anwendung des Boltzmannschen Prinzips. Wir

glauben nicht, daß dieses Prinzip hier in dem·

ihm zukommenden Sinne Verwendung gefun·

den hat.

A. Ionenkrlfte.

§ 1. Grundgleichung zur Bestimmung der

Ver teil ungsf unk tion.

Ein Ion werde in der X·Richtung bewegt

mit der konstanten Geschwindigkeit u. Die

Ionenatmosphäre, welche sich um dieses Ion

ausbildet, wird sich nicht mehr berechnen lassen

nach dem Boltzmann Maxwellschen Prinzip,

weil kein statischer Fall mehr vorliegt, und

wir müssen etwas weiter zurückgreifen auf eine

Bedingungsgleichung, welche die Verteilungs·

funktion auch jetzt bestimmen kann. Das wird

geleistet von der vervollständigten und geeignet

interpretierten Gleichung für die Brownsche

Bewegung, wie sievon P.Debyein ähnlicher Weise

z. B. zugrunde gelegt wurde zur Berechnung

der anomalen Dipoldispersion.

Es sei in einem Raume mit dem Raumelement dS eine Verteilung von Teilchen mit

der momentanen Verteilungsfunktion f vorhanden. Die im Raumelement dS somit vorhandene Teilchenzahl /dS wird sich dann aus

zwei Gründen ändern.

Während einer kJeinen Beobachtungszeit -r

werden sieb die Teilchen gemäß einer gewissen

Wahrscheinlichkeitsfunktion w infolge ihrer

Wärmebewegung zerstreuen. Infolgedessen ver·

li~rt das E_lement dS seine ganzen Teilchen /dS

bis auf emen Betrag von kleinerer Größenordnung; es gewinnt aber aus jedem Element

dS' dafür die Teilchenzahl



/'dS'wdS.

Die

der

Zeit

tion



Gesamtzunahme der Teilchenzahl infolge

Wärmebewegung beträgt daher in der

-r, für welche die Wahrscheinlichkeitsfunk·

w gebildet ist:



-/dS +dSJj'wdS'.
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Ist nun -r genügend klein gewählt, so daß nur

die nähere Umgebung von dS in Betracht

kommt, dann kann nach dem Taylorschen

Lehrsatze



/' = / +



(x :~ + ··· + ···) +



+ _I2 (.xz oxZ

0Z/ + ••. + ••• + 2 xy 0Zj + ••·)

OX oy

gesetzt werden und es sind nur die Mittelwerte



x - f xwdS',



..... , x 2 = J x2 wd5', ..... ,

xy = f xywdS' .....



zu bestimmen.



Nun gilt

X= y =

yZ =



2



O.X 2



z =O,



(k =Boltzmann sehe Konstante). Damit nimmt

dann die Grundgleichung die Form an

(&gt;



§



zZ =



5%1



(HJ,



so daß Q die dem Teilchen zukommende Reibungskonstante darstellt. Dann folgt in bekannter Weise für die durch die Wirkung von

!t hervorgebrachte Vermehrung der Teilchenzahl

T



div f .!_ · dS .

Q



Eine dritte Ursache für die Änderung der

Teilchenzahl wird noch bestehen in der Bewegung der Flüssigkeit, in welcher die Teilchen

suspendiert sind. Indessen wird dieser Einfluß

bei der Näherung, über die wir hier nicht hin·

aus gehen wollen, außer Betracht fallen. Dementsprechend ergibt sich die gesamte Vermehrung der Teilchenzahl zu

'l'



~~ = div(kTgrad/-/St).



~ ~ dS = ~ div grad f · dS -



T



(1)



Die allgemeinen Bedingu.ngen zur

Bestimmung der Ionenatmosphäre.



2.



In der Lösung seien Ionen vorhanden von

den Sorten

1



•••••••••



s,



e,, .............. e,·, .... ........ es .



Eine zweite Ursache für die Änderung der

Teilchen.zahl wird in der Wirkung vorhandener

Kräfte zu suchen seiu. Es sei angenommen,

daß eine auf ein Teilchen wirkende Kraft St

eine Geschwindigkeit b erzeugt, gemäß der

Gleichung



-



(&gt;



mit den Ladungen



+ oZ/

+ o!/) dS =.::div grad f · dS.

oyz ozZ

2



St=



2 'l'



1, .••.....•..•• i, ..



wobei s2 vorläufig unbestimmt bleibt. Somit

wird die gesuchte Zunahme der Teilchenzahl

infolge der Wärmebewegung



~ (oZ/



kT



-=-



.xy = yz = zx r:= o,



.xz =



s2



307



div /: · dS ,



d. h. die Verteilungsfunktion ist als Funktion

der Zeit und der Lage zu bestimmen nach der

Gleichung



T~~=div(:z gradf-/:T).

Aus der Tatsache, daß die Lösung dieser

Gleichung im statischen Falle dem Boltzmann.

M axwellschen Prinzip entsprechen muß, schließt

man nun in seit Einstein bekannter Weise



Ein bestimmtes Ion werde herausgegriffen und

mit der Geschwindigkeit v in der x-Richtung

zwangsweise bewegt. In einem Raumelement

dS werden sich dann im Mittel die Ionenzahlen



n1dS, „ .



„ ..



n;dS, „ . „ . „ nsdS



vorfinden.

Die Lösung werde von einem Strome durch·

flossen, entstanden unter Einwirkung einer kon·

stanten elektrischen Feldstärke lii, welche ebenfalls in der X-Richtung gerichtet sein soll. An

einem Ion der i ten Sorte greift dann erstens

eine Kraft

~, = C;~

an.

Ähnlich wie früher im statischen Falle wird

sich um das hervorgehobene Ion eine Verteilung

von Ionen einstellen, so daß in der Nähe wenig·

stens die entgegengesetzt geladenen überwiegen.

Die so ausgebildete Atmosphäre wird im Mittel

zur Erzeugung eines elektrischen Potentials tp

Anlaß geben, und wenn wir aus ähnlichen

Gründen wie im statischen Falle mit diesem

mittleren Potential tp rechnen, so ist eine zweite

Kraft auf ein Ion von der Sorte i vorhanden

vom Betrage

-e;grad tp.

Unter Benutzung der Grundgleichung ( 1) können

wir nunmehr zur Bestimmung der Teilchenzahl

n; die Gleichung ansetzen

(&gt;;



o:ei =Div (kT Grad n;- n;e;&lt;i + n;e; Gradtp).



. p; d'1e R e1.b ungsk onstante für Teilchen

(z)

D a be1. ist

der Sorte i; außerdem haben wir Div und Grad,

statt div und grad geschrieben, indem wir von

nun an unterscheiden wollen zwischen einem

raumfesten Koordinatensystem, das mit großen

Buchstaben bezeichnet wird, und einem andern

mit kleinen Buchstaben zu bezeichnenden, bewegten Koordinatensystem, das sich mit dem

hervorgehobenen Ion mitbewegen soll. Von der



Form (2) sind so viele Gleichungen vorhanden,

als es Ionensorten gibt; sie würden zur Be·

stimmung der n;, d. h. der gesuchten Ionen·

verteilung ausreichen, wenn nicht das unbekannte

Potontial vorkommen würde. Nun muß aber

'P der Poissonschen Gleichung genügen, wir

können daher das System vollständig machen,

indem wir noch diese Gleichung

DivGradtp



=



4.?r ~

-15~n;e,·



Y=y,



X-vt=x,



Z=z,



dann hängen die gesuchten Größen nur von

x, y, z ab. Dementsprechend wird



0



0



3T = - v ox,



Div= div,



Grad= grad,



und man erhält das System:



~:=div(kT gradn;-n;e„G: +n;e,·grad tp)

(3)



div grad tp =



-



4; ~n;e,„

Bedeutung.

in



(3) die Geschwindigkeit

~ verschwinden

lassen, so hätte man die Möglichkeit, den ersten

s Gleichungen zu genügen durch den Ansatz



v = o setzen und ebenfalls



e,.'/J



n; = const e- 1t1·;

denn sie würden dann die Form annehmen:

div (k T grad n;

n,·e; grad tp) = o.

(4)

Das wäre dann, wie es unseren früheren Aus·

führungen entspricht, der Boltzmann-Max weil·

sehe Ansatz. Nun haben wir aber ebenfalls

früher nicht mit diesem ganzen Ansatze ge·

rechnet, sondern haben die Exponentialfunktionen

entwickelt und nur das erste Glied der Ent·

wicklung beibehalten. Dieses Vorgehen kann

unabhängig an Hand von (4) folgendermaßen

begründet werden. In größerer Entfernung vom

hervorgehobenen Ion wird n; einem konstanten

Werte n,· zustreben, welcher mit der mittleren

Dichte der Ionen i ter Sorte in der Flüssigkeit

identifiziert werden darf. Ist nun grad tp ge·

nügend klein, und das wird um so mehr zu.



+



+



_

n„e,·

n;= n;- kT 1P.



(



S)



Dieses aber ist nichts anderes als der Anfang

der Entwicklung des Maxwell-Boltzmannschen Ansatzes, welche allen Ausführungen im

statischen Falle zugrunde lag. Wir bleiben da·

her in diesem Rahmen, wenn wir von nun an

in den ersten s Gleichungen von (3) statt

- n;e;C! n;e; grad 1P

nunmehr

- n;e,·~ n;e; grad 'P

einsetzen. Dabei ist berechtigterweise die „äußere"

Feldstärke als mit grad tp höchstens von derselben Größenordnung angenommen. Die so

abgeänderten Gleichungen (3) für das bewegte

Ion werden aber nun trotzdem nicht durch den

Ansatz (5) befriedigt, weil ja eben durch die

Bewegung eine Abweichung von der Maxwell·

Bol tzmannschen Verteilung- hervorgerufen wer·

den muß. Wir machen deshalb den Ansatz



+

+



~~ 'fJ + µ,·,

n,·= n;kT



§ 3. Näherungen und ihre physikalische

Würde man



treffen je verdünnter die Lösung ist, dann kann

offenbar statt

n;e;grad '/J

auch

n;e; grad 1/J

geschrieben werden. Damit wird (4)

div (kT grad n;

n,·e,·grad tp) = o,

und kann befriedigt werden durch den Ansatz



(2')



hinzufügen. Dabei bedeutet D die Dielektrizitätskonstante des Lösungsmittels.

Es ist von vornherein klar, daß die Teilchen·

zahlen n„ sowie das Potential tp, stationär sein

werden in bezug auf ein Koordinatensystem,

welches sich mit dem hervorgehobenen Ion mit·

bewegt. Setzt man demnach



-p„v
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(6 )



wobei durch µ,· jene Abweichung von der

Gleichgewichtsverteilung gemessen wird.

Es

wird nicht nötig sein Glieder zu berücksichtigen,

welche in v von höherer als erster Ordnung

sind. Da aber µ; mit v verschwindet, können

also z. B. Glieder von der Form v µ; unbedenk·

lieh vernachlässigt werden. Berücksichtigt man

alle diese Umstände, dann kann man von (3)

praktisch genügend genau zu dem folgenden

System übergeben.



(&gt;;V



nk„Te;~tp =



div(kTgradµ;)=kTdivgradµ;

(7)



u.X

•



4Jl'



-



4Jr"llii.:'

D

~µ;e;,



div grad 1/) = Dk Tl n;e;z1/J wenn man



bedenk~



daß

div~= o und In„e; = o.



Die Größe

4.7r



"llii.:'-



DkT~n;e;



z



trat schon im statischen Falle auf. Wir be·

zeichneten sie mit xz, was auch hier geschehen

soll. Sie ist das Quadrat der reziproken Länge,



Debye u. Hückel, Zur Theorie der Elektrolyte. 11.



Physik.Zeitschr.XXIV, 1923.



welche ihrerseits die Dicke der Ionenatmosphäre

mißt Wendet man nun die Operation

L1 =divgrad

auf die letzte Gleichung von ( 7) an, dann können

die ersten s Gleichungen sofort benutzt werden,

um die µi zu eliminieren und man erhält

4Jl'



2



V



~-



2



Olp



.tJ(thp-x lJJ)=- DkTkT._n;e,· Q;ax·



Eine spezielle Lösung von (10') erhält man

also aus der Gleichung



'1'/l- x2tp = - ro



l fiie;2 Qi

Q = l n;ei2 '



dr



wenn der Winkel zwischen x und r mit 8- bezeichnet wird. Da weiter, wenn



(8)



Mit diesen Abkürzungen wird die Potentialgleichung

01P

l1(L1tp-x21/))= -x2m1X;

(10)

darin sind dann sowohl " wie w Größen von

der Dimension einer reziproken Länge. Es

handelt sich jetzt noch allein darum, eine Lösung von (10) zu finden, welche den Bedingungen

des Problems genügt.



§ 4. Die Potentialverteilung um ein be·

wegtes Ion.

Das Potential braucht mit Hilfe von (10)

nicht genau bestimmt zu werden. Es genügt

die Lösung bis zur ersten Ordnung in v, d. h.

in ro auszuarbeiten. Man wird also das bekannte

Verfahren anwenden, zunächst das rechte Glied

gleich o zu setzen und lp in nullter Näherung

zu bestimmen. Daraufhin wird man diesen

Wert für 1IJ rechts eintragen und dann auf

Grund dieser Gleichung 1P in erster Näherung

berechnen.

Als nullte Näherung kommt natürlich das

Potential

e-xr



A ·r -



des statischen Falles in Betracht, wobei wir

vorläufig den Wert der Konstanten A noch

nicht eintragen, und r den Abstand vom her·

vorgehobenen Ion bedeutet. Somit ist für das

bewegte Ion das Potential genügend genau bestimmt durch die Gleichung



L1 (A'!p - x211J)



=-



"2ro



oox (A e~"~.



(10')



Man bemerke nun, daß der Definition nach



„)



'P = Rcos {i



(2.r ddr ,2 ddRr -



L1lp-x2tp =



2



(



e- "')

A ( A e-r- = x 2 A -r- ·



2



r



~-



x2R)cos 8-,



so überzeugt man sich ohne M übe, daß



R=



(9)



kT=co.



{t ,



gesetzt wird, die Beziehung gilt



und bezeichnen ferner die der Geschwindigkeit

proportionale Größe CJV/kT mit

(&gt;V



(A .e-r„.) cos



= - ro .!!:.._



Wir führen nun eine mittlere Reibungskonstante

p ein durch den Ansatz



e-"r-) =

oxo (A -,-



roA



--e-"''.



-



2



Die spezielle dem rechten Gliede entsprechende

Lösung ist also

lp =



roA



- - e- "" COS {i •



-



2



( I l)



Dieser Lösung aber kann noch ein Ansatz hinzugefügt werden, welcher der Gleichung

L1 (t1tp - x 2 tp) = o

genügt. Wir setzen auch diesen Teil cos lt

proportional und erhalten



tp=(A'1'6r e-""

+A"dd e"" + B~ +B"r)coslt.

r

r r

r

(



1 1 ')



In diesem Ausdrucke dürfen aber offenbar

diejenigen Glieder, welche im Unendlichen nicht

verschwinden, nicht beibehalten werden. Es ist

also

A „ =o und B" =o

zu setzen. So ergibt sich schließlich unter Be·

nutzung von ( l 1) und ( 11'):



1P



e-xr



=



A ·-.,.-+



(



-



roA

--2-e-"'



B'



+ T2)



COS



+A



, d e-xr

dr-.,.-



t'f.



+

( I 2)



Es folgt nunmehr die Bestimmung der Konstanten. Untersucht man das durch die Bewegung hervorgerufene Zusatzpotential in der

Nähe des Nullpunktes und entwickelt zu diesem

Zwecke nach Potenzen von r, so ergibt sich



[ (-A'



+ B') _1

„2 + -



cvA



+

x 2A' +

2



(ro A- "":A')xr + · · ·] cosft.

2



Wir wollen die Dimensionen des hervorgehobenen

Ions als gegen 1/x vernachlässigbar klein ansehen.

Damit geht Hand in Hand, daß wir uns, wie

in der Einleitung hervorgehoben, beschränken



auf die Grenzgesetze für große Verdünnung.
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Das erste Glied in der eckigen Klammer mllß

dann verschwinden, so daß

B'=A',

(13)

denn sonst würde im Nullpunkt das hervorgehobene Ion als Träger eines festen Dipols

auftreten, dessen Potential ja proportional

cos f&gt;/r 2 ist. Aber auch das zweite Glied muß

verschwinden, so daß

x2A'=wA.

(14)

Berechnet man nämlich

div grad = J

des Zusatzpotentials, so würde jenes Glied

einen Betrag ergeben, welcher cos 8-/r 2 proportional ist; das aber würde gemäß der

Poissonschen Gleichung heißen, daß die Dichte

der dem Zusatzpotential entsprechenden Elektrizitätsverteilung in der Nähe des hervorgehobenen

Ions unendlich groß wäre. Da dieses nicht

zulässig ist, so besteht auch ( 14) zu Recht. Ist

die Ladung des hervorgehobenen Ions e;, so

hat die Konstante A den Wert



A=!J..

D'



( 1 5)



und wir erhalten zusammenfassend für das Potential des bewegten Ions



(e-•



e · e- "„

e.

„

1/J=-'---co-'

D r

D

2

e- 0



I )



d (xr) "''



x 2r2



d



- - - - - - - - - cosf&gt;



§ 5.
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•



Feld- und Ladungsverteilung um

ein bewegtes Ion.



Mit Hilfe der Poissonschen Gleichung erhält man zunächst aus dem in ( 16) für das

Potential angegebenen Wert die mittlere elek·

trische Dichte der Ionenatmosphäre. Man findet

dafür den Ausdruck

C(Jt 3 e- ""

w e.x2

7e-•r cos f}.



- ---+ -2 -4Jr

4Jr "r



Das erste Glied entspricht dem statischen Falle

(w = o) und gibt eine zentrisch-symmetrische

Dichteverteilung mit einem Vorzeichen, welches

der Ionenladung e; durchweg entgegengesetzt

ist. Das zweite Glied dagegen ergibt die Änderung, welche infolge der Bewegung auftritt.

Vor dem Ion (8- = o) ist die Ladungsdichte

mit der des hervorgehobenen Ions gleichnamig;

hinter dem Ion (0- = ;ir) hat sie das entgegengesetzte Vorzeichen. Man sieht also schon hier in

Übereinstimmung mit der qualitativen Überlegung

unserer ersten Notiz, daß Kräfte auftreten müssen,

welche ~remse~d wirken. Um eine Anschauung

zu vermitteln, 1st in Fig. 1 ein Kraftlinienbild

entworfen, welches die Kraftlinien zeigt, so-wie



Fig.



I.



sie durch den infolge der Bewegung entstande·

nen zusätzlichen Teil des Potentials hervorgerufen

werden. Man sieht, wie in der Nähe des Null·

punktes, wo das Ion mit der Ladung e; anzu·

nehmen ist, jenes Zusatzfeld homogen wird.

Man bestätigt das und findet zugleich den Wert

der dort herrschenden zusätzlichen Feldstärke,

indem man das Zusatzpotential nach Potenzen

von r entwickelt. Für das Gesamtpotential 1IJ

folgt so:

tp =



e. e-•r



J) -„- + 6 .D „cos a- + . . . ..

aJ;( C·



&lt;. 1&gt;



In der Nähe des Nullpunktes ist also das Zusatzpotential gleich

2



e; r cos 8- = mx !!.... x

6 D

6 D



&lt;D')(



einer Feldstärke entsprechend vom Betrage



Ci =



-



m"' e; •



D



6



Die Kraft, welche also infolge der endlichen

Relaxationszeit der Ionenatmosphäre auftritt, ist

hiernach

aJX e~



e.(i=---'.

1



( 18)

6 D

Sie ist erstens stets bremsend (wegen des nega·

tiven Vorzeichens) unabhängig vom Vorzeichen

von e;. Sie ist zweitens proportional der Ge·

schwindigkeit v des bewegten Ions, denn m ist

nach (9) eine Abkürzung für den Ausdruck

('V



W=kT



0



Sie wirkt infolgedessen wie eine gewöhnliche

Reibungskraft. Die in der Definition von eo



Debye u. Hückel, Zur Theorie der Elektrolyte. II.



PhysiLZeitschr.XXIV, 1923.



vorkommende mittlere Reibungskonstante ist

nach (8) definiert durch

~ti;e;2p,·



(&gt;=



~n·e~

~ 1 I



;



2.



dient zur Veranschaulichung des Kraftlinienverlaures des Gesamtfeldes. Im statischen Falle

würden die Kraftlinien radial und geradlinig

vom Ion ausstrahlen. Die Bewegung bewirkt,

daß sie eine Krümmung bekommen, als ob sie

der Bewegung des Ions nur mit einer gewissen

Verzögerung folgen können.

Um eine Orientierung über die Größe der

durch die Bewegung hervorgerufenen zusätzlichen

~eibungskraft zu gewinnen, seien alle (&gt;; unter·

einander gleich angenommen. Dann ist die

gewöhnliche Reibungskraft, welche das Ion in

r~inem Wasser erfahren würde, (&gt;V.

Somit

w.1rd das Verhältnis der Zusatzkraft ( 18) zu

dieser ursprünglichen Reibungskraft gleich



e;2"

6DkT

Nimmt man ein einwertiges Ion an, so daß



e; = e = 4.77 · 10- 10 und setzt (bei oo C)



= 88,23, T = 273 und k

folgt für das Verhältnis



D



=



_



6 DkT-1,17·10



_8



I



x.



Für eine Lösung von einem ein-einwertigen

Salze mit der Konzentration in Mol pro Liter

fanden wir früher die reziproke Länge



r



hat man also z. B. leicht bewegliche Ionen

((); klein), so ist auch Q klein, und die zusätzliche Reibungskraft wird gering. Das entspricht

der Erwartung. denn leicht bewegliche Ionen

werden kürzere Zeit brauchen um die Ionenatmosphäre zu bilden, die Abweichungen von

der statischen Potentialverteilung werden also

geringer ausfallen. Die Dielektrizitätskonstante

D im Nenner von (18) mißt schließlich in bekannter Weise die im elektrischen Medium

auf tretende Verminderung der Kraftwirkung

zwischen den Ladungen. Die weitere Figur 2



Fig.



e;2 X



3I



r,346.



10-1s,



so



"= 0,326. 10 fr;

8



in diesem Falle wäre also

ei2x

6 DkT = o,382.



Vr·



Man sieht demnach, daß die infolge der endlichen Relaxarionszeit auftretenden Zusatzkräfte

verglichen mit den gewöhnlichen Kräften der

Ionenreibung schon bei verhältnismäßig kleinen

Konzentrationen wesentlich werden.

B. Elektrophoretische Kräfte.

§ 6. Die Bewegungsgleichungen für das

Lösungsmittel.

Bekanntlich ist es mit gewisser Näherung

gestattet, die Reibungskräfte, welche die Ionen

bei ihrem Transport erfahren, so zu berechnen,

als ob es kleine Kugeln wären, die: sich in einer

reibenden Flüssigkeit bewegen und dabei nach

den makroskopischen Gesetzen der Hydrodyna·

mik reibender Flüssigkeiten Strömungen erzeugen. Aus der auf diesem Wege berechneten

Flüssigkeitsbewegung folgt dann das bekanntt:

Stokessche Resultat, wonach die auftretende

Reibungskraft gleich sei

6 1r1JbV,

wenn r; den Reibungskoeffizienten und b den

Radius der bewegten Kugel bedeutet. An dem

Bilde der bewegten Kugel wollen wir anknüpfen,

um festzustellen, ob und wie die Strömung der

Flüssigkeit sich ändern wird, wenn Ionenladungen in ihr vorhanden sind. Von Interesse ist

also für uns weniger das absolute Stokessche

Resultat, als vielmehr die Änderungen, die infolge

der Anwesenheit der Ionen an ihm anzubringen

sein werden. Man kann natürlich bei der Kleinheit der Ionen sehr im Zweifel sein, ob die auf

den Grundgleichungen der Hydrodynamik auf·

gebaute Rechnung noch anwendbar ist. Es

scheint uns aber, daß jenem Zweifel kein allzu

großes Gewicht beigelegt werden darf, wenn

auch von vornherein klar ist, daß die Radien,

welche man einzuführen hat, nur der Größenordnung nach den wirklichen Dimensionen der

Ionen entsprechen werden. Die Anwendbarkeit

der nachfolgenden Rechnungsweise auf die Beweglichkeit von Kolloidteilchen und deren Beeinflussung durch zugesetzte Elektrolyte dagegen

würde von einem solchen Einwande unberührt

bleiben.

Das Ion mit der Ladung ei, angesehen als

Kugel vom Radius b, bewege sich in der
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x-Richtung eines Koordinatensystems mit der

Geschwindigkeit v. Es wird seine lonenatmo·

sphäre mitnehmen, in der die Elektrizität im

Mittel mit einer gewissen Dichte verteilt ist,

welche aus einem Potential tp ableitbar ist. Für

dieses Potential machen wir den Ansatz

'/)=



e· e-•„

JJ-,-;



(19)



1P ist also der für den statischen Fall und in

der Grenze für große Verdünnung früher an·

gegebene, der Gleichung

Lhp-x 2 tp=o

(20)

genügende Ansatz. Die Bewegung des Ions mit

der Geschwindigkeit v findet statt unter Ein·

wirkung der den Strom erzeugenden elektrischen

Feldstärke (i, die nur in der x-Richtung eine

Komponente, nämlich (i... =X haben soll. Der

Unterschied gegen den S rokesschen Fall beruht

dann darauf, daß nunmehr in jedem Volum·

element der Flüssigkeit eine der Ionenatmo·

sphäre entsprechende elektrische Ladung vor·

banden ist, so daß die äußere Feldstärke @ eine

Volumkraft erzeugt, welche das Strömungsbild

abändern wird. Da die Ladung in der Atmosphäre dem Ion entgegengesetzt ist, folgt sofort,

daß die Strömung sich so ändern wird, daß die

Reibung vermehrt wird. Nach der Poissonschen

Gleichung ist die Dichte der Elektrizität



- ..!!__ L1 ,,,



D&lt;i,

4Jr



DCI



- - X 2 1/J.



4,;ir



+ ij,}



(n)



d1vb=o,

wobei

nach ( 2 I) und ( 19) einzusetzen ist und

p den Druck bedeutet.

Unser Ziel ist zunächst die Bestimmung der

Flüssigkeitsgeschwindigkeit b als Funktion des

Ortes, und zwar wollen wir das Problem lösen

unter der Annahme, daß die Ionenkugel ruht und

die Flüssigkeit in großer Entfernung eine Ge·

schwindigkeit - v in der X-Richtung hat. Den

wirklichen Fall bekommt man dann einfach durch

Überlagerung einer konstanten Geschwindigkeit

v in der .X-Richtung, wodurch aber die Strö·

mung relativ zur Ionenkugel betrachtet keine

Änderung erfährt. Nachdem die Geschwindig·

keitsverteilung bekannt ist, werden dann die

Spannungen an der Oberfläche der Kugel ge·

rechnet und aus diesen Spannungen auf die

Kraft geschlossen, welche das Ion erfährt.

Man bemerkt, daß das ganze Problem ähn·

lieh angesetzt ist, wie das von H. v. Helm·

holtz schon geschah, als er die Erscheinungen

der Elektrophorese berechnete. Ein Unterschied

besteht nur insofern, als wir die Konstitution

der Ionenatmosphäre, die der Helmholtzscben

Doppelschicht entspricht, im Hinblick auf Dicke

und Elektrizitätsverteilung durch daS' Potential tp

im einzelnen bestimmen.



a



+



§ 7. Allgemeine Form der Geschwindig·



4 ;ir .,, '

so daß die Volumkraft den Wert hat



i}=---Atp =



'YJ rot rot b . -gradp



(21)



keits· und Druck-Verteilung.

Bilden wir zunächst die div. der ersten Glei·

chung von (22), so folgt mit Rücksicht auf (21)

und die über die Richtung von

gemachte

Annahme

L1 p = divfj = - DX LI 011'.

(23)



a



Im Abschnitte 1 wurde auseinandergesetzt, daß

das Potential um das bewegte Ion nicht mehr

genau durch ( I 9) dargestellt wird. Wenn wir

4Jr

trotzdem mit ( I 9) rechnen, so geschieht das,

Eine spezielle Lösung ist

weil wir im Sinne der Einleitung nur den Grenzp _ DX ctp

fall sehr verdünnter Lösungen betrachten. Aus

- - 4,;ir ox'

demselben Grunde ist es möglich, das Problem

so zu zerlegen, wie das in den Abschnitten A

zu der noch eine beliebige Lösung von

und B geschieht. Genau genommen hätte man

Llp = 0

die Flüssigkeitsströmung (wie schon in A anhinzuzufügen ist. Wir führen nunmehr Polargedeutet) bei der Bestimmung der Verteilungskoordinaten ein, gemäß nebenstehender Fig. 3

funktion, und die noch zu bestimmende Verund machen den Ansatz:

teilungsfunktion, bzw. das Potential bei der Bestimmung der Flüssigkeitsströmung zu berück·

0

0

sichtigen. Dementsprechend bilden streng geP=

nommen die nachfolgenden Gleichungen mit

(24)

den früheren ein System, das als Ganzes zu

t

Bi - D X d cos l&gt;

4,;ir dr

'

behandeln ist. Der Zerfall in zwei getrennte

in welchem A 0 , B 0 , A1 , B1 beliebige KonSysteme ist nur eine Folge unserer Beschränkung auf kleine Konzentrationen.

stanten darstellen und

. Es .~ei nun die Geschwindigkeit der Flüssig·

0 tp = d cos ff

keusstromung b, dann lauten nach Stokes die

ox

dr

hydrodynamischen Gleichungen

gesetzt wurde.



ox



(A + ~ ) +



+ (A „ + ,2



'P)



'P
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Nunmehr bilden wir die rot. der ersten Glei·

chung von (22) und richten zunächst unser

Augenmerk auf die Wirbelstärke

tu = rot b •

( 2 5)

Wir erhalten zur Bestimmung von tv:

'1 rot rot tu= rot ff.

(26)

Den Voraussetzungen des Problems entsprechend ist die Strömung in jeder Meridianebene,

welche durch die x-Achse hindurchgeht, die

gleiche. Es ist also l:&gt;r und b.,, vorhanden, wäh-
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Ähnlkh bat, da ff in der X-Richtung gerichtet

ist, auch rot 3- nur eine q&gt;-Komponente vom

Betrage

rot 91 {Y = -



DX .



dtp



x 2 - - sm 8- - •

4.it

dr



Die einzig vorhandene q&gt;·Komponente der Wirbelstärke l'D muß also der Gleichung genügen

1



r



o



2



1



or 2 rrv9' + r 2



0



a8-



d .



1



sin lt



a{f sm &amp;ro9' =



DX .



dtp

dr



= - x2 --sm&amp;-.

4.7t7')



y



Setzt man nun l:V~ proportional sin fi und beachtet die Differentialgleichung, der VJ genügt,

so erhält man ohne weiteres die Lösung

to91



Fig. 3.



rend t&gt;9' = o ist. Da aber allgemein die 3 Komponenten von tu in der r-, 8-- und &lt;p·Richtung

nach (25) explizite zu bestimmen sind mittels

der Gleichungen

I

0 .

I

0

w„ = Stn

. -8- UV

:i. a. sm {t brp . {f ~ u„ ,

T sm

u&lt;p

I

O

l

0

_Q. ~ t&gt;,.. ~f'l:&gt;cp,

r sm v ri rp

t'" ur



„



"'""= .

I



0



r or ru„ -



n&gt;yi =



1



-;



O



d.ft b,..,



so gibt es nur eine Komponente von tu in der

~-Richtung (die WirbeJJinien bilden Kreise um

die x-Achse) d. h.

l'D,..



=



0'



"'"'



=



0,



l'D~ = t1'cp.



Nun ist aus dem Vektor m der Vektor rot rot tu zu

bilden, und dieser bat, wie man sich leicht überzeugt, wieder nur eine &lt;p-Komponente, die sich

ergibt zu

1 01

(rot rot to}p = - 2 ~ 2 rtoV&gt;r rir

1

0 1

0 .

2 o,9- sin {t o.ß. sm '9-n&gt;rp.



-„



= (c 11 + 2Dr 1 -



DX dtp) .

- - -d Sill -8-,

4.it1}

r



(28)



wobei C1 und D 1 noch zu bestimmende Konstanten bedeuten.

Die beiden Resultate ( 24) für den Druck

und (:z8) für die Wirbelstärke sind erhalten

worden an Hand der Grundgleichungen (22),

nachdem diese in geeigneter Weise (durch div.

und rot-Bildung) differenziert wurden. Es müssen

daher nunmehr tl)Y' und p in die undifferenzierte Grundgleichung eingetragen werden, um

zu sehen, ob die Angaben miteinander verträglich sind, bzw. welche Beziehungen zwischen

den Konstanten A 0 , B 0 , A 1 , 8 1 , C 1 , D 1 bestehen müssen, damit das der FaU ist.

Die Gleichung

17 rot rot b = - grad p

ff =



+



D(i



=-gradp--- x2tp

43t

zerfällt in 3 Komponentengleichungen für die

r-, die 0--, und die g&gt;-Richtung. Man stellt

fest, daß die dritte auf die rp-Ricbtung sich be·

ziehende Gleichung die Form o = o annimmt,

dem Umstande entsprechend, daß &amp; nur die

Komponenten Cir und (i..a.. besitzt. Die zwei

ersten Gleichungen lauten



( 21JC1+21J D1 _ DX ~ dw)cos./t=

r3

4x r dr



Bo ( A

2B 1

=12+

- 1+--;a+



DX d tp)

DX

+ --d

2 cos {t - - - x 21JJ cos -lt,

4Jt r

4Jt

2



+ DX

!..~,dV&gt;)sin-8-=

r

4 Jt d r d„

=(A1 +Bi_

!_ dtp)sin{f +

„ DX

4Jt r dr



( -27JC1+1JD1

3



3



DX

+-4.7r



'IC 2 tp



sin ff.



1'



(29)



Man schließt also



A1 +217C 1 =o,



B0 =o,



B1 -1JD1 =o,



oder



Bo=o,



C1=_A1,

21]



D1=B1,

1}



(30)



während die mit X behafteten Glieder sich in

der Tat gegenseitig fortheben mit Rücksicht

auf die für 1P geltende Differentialgleichung.

Zusammenfassend wird also nach (24) und (28)

unter Benutzung von (30)



p = A o + (Air



+ Bi

r

2



D X dVJ) cos .ft

4;r



dr



'



n&gt;,.. =o,

n&gt;,s,= o,



die Richtigkeit des letzten mit X proportionalen

Gliedes folgt ohne Mühe mit Rücksicht auf die

Differentialgleichung, welche tp befriedigt. Zu

diesem Resultat kann noch eine Lösung der

homogenen Gleichung hinzugefügt werden, so

daß man im ganzen erhält:

r 2 R1



A1



+



= (-~r + B 1 .!._2 _

21J

I



DX d'IJ) sin 8-



1J r



0



4Jr7'} dr

I



+ .



d1v1:&gt;=33:"'""r 2 1:&gt;,..



0



(32)



'



-sinfrb~=



.!..!!.rR,+R1=



dr

I d

-2 - r 2 R1

r dr

f'



r



_A1„+B 1 ~_DX dtp

11
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,2



4:7r'J dr'



1



+ 2Rr- = 0 ·

2



Indem man aber r 2 R 1 und r R2 als gesuchte

Funktionen ansieht, kann man dieses System

auch durch das folgende ersetzen:



d2

2

2

(r2 R1) =

dr (r2 R1) - 2

r

- A1 2

2 B1 I

DX dtp

--r

---+--r1'/

1'J r

2lC7J dr '

I d

(r Rz) + '2 dr (r 2 R 1 ) = o.



(34)



Die dem recht.en Gliede entsprechende Lösung

der ersten Gleichung von (33) hat die Form

„2R 1 = A1 r 4

B1

DX r d1JJ

1'/ 10

1'J

2.1rTJX 2 dr '



+



„+



DX ,d'lfJ



s



B 3 !.. _



2TJ

DX .!!.._ r d'f/J



4 x71x2 dr dr ·



2 ,2



Berücksichtigt man nun die Formulierung des

Ansatzes (33) und entnimmt p aus (31 ), so hat

sich schließlich folgende den hydrodynamischen

Gleichungen genügende Geschwindigkeits- und

Druckverteilung ergeben

Ai „2

Bi I

t&gt;„= [

3

1'J 10

1J r



--+--+A +



I

1 dq;J

+ B3+ 2 DX

- cosfJ.

r

;r 1J x2 r d r

[-A1 ,2 - B1_!__A 3 +

3



t&gt;~



=



o.



r ur

1' sm-8- o-8Setzt man nunmehr

1',.. = R 1 cos {f,

1:1,s, = R 2 sin {f,

(33)

wobei R1 und R 2 zwei noch zu bestimmende

Funktionen von r allein bedeuten, dann kommt

statt (3 2)



3



A 2

B1

r R 2 = - - 1- r3 - - A 3 r+



+



r



1



3 2



Jr'}'X2 dr

unter Einführung der zwei neuen Konstanten

A 3 und 8 3 • Die zweite Gleichung von (33)

liefert sofort

21J



Es erübrigt nun noch von dem für die Wirbelstärke llJ =rot I:&gt; erhaltenen Ausdruck auf die

Geschwindigkeit b selber zurückzuschließen,

natürlich unter Berücksichtigung der Inkompressibilitätsbedingung div I:&gt; = o. Explizite lauten die beiden in Betracht kommenden Gleichungen:

I 0

I 0

tl:&gt;91 = rot91" =

0 r rl&gt;~ 0-&amp;- b„ =



1



2



(31)



r



B



r4



=--+r + A r + B -+

1J 10

1J

r



A1

B1 1

D X d 1PJ sm.ft.

.

ro 91 = ( --r+------21)

1J r2

4.7rfJ dr



.
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r; S



+B

2



2 TJ



r



(3 5)



DX :.._ .!:.._,drp]sin.fJ4 ir17x2 f' dr dr

'



3 I



r3



t1SI' =O



P=A 0

§ 8.



B DX

d'f/JJ cosD-.

+ [ A r+-r2

4;r dr

1



1



E~füllung



der Grenzbedingungen.

übertragene Gesamtkraft.



Unserer Annahme nach soll die Geschwindigkeit in großer Entfernung parallel der xAchse gerichtet sein und den Betrag - v haben.

Das bedeutet, daß t&gt;„ und 1:1~ sich asymptotisch

ergeben sollen zu

1:1„ = - v cos ff,

b„ = v sin {f .

Der Vergleich mit (35) zeigt, daß demnach

A1 = o

und

A3 = - v

zu se.tzen ist. Nunmehr sind abgesehen von

Ao, emer Konstanten, die nur für die absolute

Bestimmung des Druckes maßgebend ist und

deshalb ohne Beschränkung gleich o gesetzt

'":erden darf, noch B1 und B3 beliebig wählbar.

Sie werden bestimmt durch die Bedingung, daß

a~ der Kugeloberfläche (Radius b) sowohl 1:1„,

wie n„ verschwinden müssen und ergeben sich

also aus den beiden Gleichungen:
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von p,,.s über die Kugeloberfläche mit dem

Flächenelement d cJ und liefert



~· i + 83(~)3 =



J



=V- 2~:x2(~ ~~)~=/



~· ~ - 83 (iY =

-



DX



2 V-



p„sdo = 41t1J [-Bi+ DX



(36)



(!. ~" d "P)



.



2 :1e 1pc2 r d r d r „ =6

Man findet unter Berücksichtigung der Differentialgleichung für

-
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lp :



B1 2

3

DX

~b= +;v- 4.it1J (tp)„=6



17



4 .?r1J



,2 ddtp].

r



(38)



Jetzt kann der Wert der Konstanten B 1 aus (36')

eingetragen und r = b gesetzt werden. Man

findet so



f p„sd&lt;1=-6Jt1JVb + DXb[:r(rV&gt;)],.=



6•



(38')

Schließlich kann nun noch der früher bestimmte

Ausdruck für das Potential 'l/J um ein Ion mit

der Ladung e;:



e-xr

i&gt;-,-,

C·



B3



( 2)3



b



1

DX ( d2tp )

=-;-v+ 4;r17 d(x1)2 "=6·



tp=



Damit sind die gesamten verfügbaren Konstanten bestimmt, und es können nunmehr die

Spannungen berechnet werden, welche durch

irgendein Flächenelement hindurch übertragen

werden. Die auf die Kugel übertragene Kraft

wird in der x-Richtung gerichtet sein, sie wird

übertragen durch die Oberflächenelemente der

Kugel, deren Normale stets r ist. Wir suchen

deshalb die Spannungskomponenten, welche

nach der üblichen Bezeichnungsweise mit p„"'

bezeichnet werden.

Es ist



y



p„z=Pn-; + P„xr +Pu-;;

X



weiter ist



Pxx = -p + 2



Z



1



r



0 tlz)



und schließlich



Man kann also mit Hilfe einer etwas längeren

aber elementaren Rechnung p,,.s auf Grund der

in (3 S) für tl und p angegebenen Ausdrücke

bestimmen. So ergibt sich mit A 0 = o und

Mitbenutzung der Differentialgleichung für tp:



d 1P) 3



p„..r= [( B3r4+ 41H/~2dr3

-



( BI 3



-;; r2



+B



9

3



r4 -



6 D X ( 1 d2tp

4 Jt'fJ'C2



r



dr2 -



wobei

die Konzentration in Mol pro Liter

ist, somit kann in diesem Falle jenes Verhältnis

berechnet werden zu

xb= 0,326• I0 8

und da b von der Ordnung 10- 8 cm ist, so

sieht man, daß auch die elektrophoretischen

Kräfte, wie die früheren Ionenkräfte schon bei

kleinen Konzentrationen ins Gewicht fallen. In

dem Umstande, daß beide Kräfte der zweiten

Wurzel aus der Konzentration proportional sind

(sofern man sich auf den Grenzfall kleiner Konzentrationen beschränkt) hat man den Grund

zu sehen, warum auch bei der Leitfähigkeit

jene zweite Wurzel eine Rolle spielt. Daß aber

die Kräfte jene Proportionalität zeigen. beruht

darauf, daß die Dicke der Ionenatmosphäre der

zweiten Wurzel aus der Konzentration umgekehrt proportional ist und dieses schließlich

war eine Folge des quadratischen Abstandsgeseues von Coulomb, das die gegenseitige

Kraftwirkung der Ionen regelt.



bl"""1



= br cos 8- - 1'8' sin lt ,

u, = (n~ sin 8- + b.,. cos 6-) cos &lt;p,

tlz = (tl„ sin 8- + n„ cos lt) sin &lt;p.

b.r



DX



"= 0,326. 10 fr,

8



Pzx='T/ ( ox +~;



3



eine von der Elektrophorese herrührende Zusatz·

kraft auftritt, welche mit zunehmendem x, d. h.

zunehmender Konzentration ebenfalls zunimmt

Das Verhältnis dieser Zusatzkraft zu der im

reinen Lösungsmittel an dem Ion angreifenden

Kraft e;X beträgt

ist also gleich dem Verhältnis vom Ionenradius

zur mittleren Dicke der Ionenatmosphäre. Für

eine wässerige Lösung von einem ein-einwertigen

Salze z. B. fanden wir früher



)1



0 bz



6Jt7]Vb



xb,



0 tl,r

'fJ OX 1



PJ'Z = 'fJ (00t&gt;X + 0(lt&gt;y..r)



welcher für kleine Konzentrationen richtig ist,

benutzt werden zur endgültigen Ausrechnung.

So ergibt sich für die auf das Ion vom Radius b

in der x-Richtung übertragene Kraft K1:

Ks=- 6Jl1JVb-e;X1'b.

(39)

Man sieht somit, wie zu der Stokesschen Kraft



(37)



- .!..r2 ddrlp)) cos2 -8-J .

Die auf eine Kugel vom Radius r übertragene

Kraft in der X-Richtung folgt durch Integration



C. Leitfähigkeit.



§ 9. Der Leitfähigkeitskoeffizient.

Die äußere Feldstärke X wirke in der X·

Richtung auf ein Ion mit der Ladung e;.

Dieses ist enthalten in einer Lösung, in welcher

jedes cm 3

n;' ....

nl ' ....

Ionen 1 ) enthält mit den Ladungen



e., ....



e;,····



es.



Infolge der endlichen Relaxationszeit, welche

die bei dem Transport des Ions stets neu zu

bildende Ionenatmosphäre beansprucht, kommt

zu der Kraft e1X nach ( 18) der Betrag

OJ·"

' e·2



,

--6-75



hinzu.
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e.X--',

6 -'D



(40)



&lt;»;X e;2



e·X-----6

Jr'Y1b-v.

(42)

1

1 '

6 D

., ' 1 -e.Xxb.-o

•

Dabei ist nach Abschnitt A die Größe ro; eine

Abkürzung für



nv.

ro

-"'

;-kT'

es ist weiter die mittlere Reibungskonstante p

aus den einzelnen Reibungskonstanten (J; zusammengesetzt nach der Formel

.In;e,·2p,·

(43)

(J =

In;e;2 '

während schließlich x die frühere Bedeutung

hat, wonach



D4 kJrT,.,~ n;e;2 ·



(44)



Für unendliche kleine Konzentration wird " = o

'

dann wäre also

eiX- 6 Jr'T}b;v;= o,

so daß die Geschwindigkeit zu berechnen ist

t) _Im Abschnitt A haben wir dieselben Größen mit

n; bezeichnet; im folgenden können wir aber ohne Zweideutigkeit den Strich fortlassen.



(45)



Nun ist aber bekanntlich die spezifische Leitfähigkeit l (im elektrostatischen System) bestimmt durch die Formel



l =



1



X~n;e;V; 1



unter Benutzung von (4 5) folgt also:



[.x 6 n;e/

_f_ + Xn;e;3 b·]. (46)

Dk T p;2

1



Q;



(J,·



sucht das Ion in Bewegung zu setzen und ver·

ursacht eine solche Geschwindigkeit, daß der

gesamten Reibungskraft das Gleichgewicht gehalten wird. Die gesamte Reibungskraft aber

ist infolge elektrophoretischer Wirkungen größer

als die nach der Stokesschen Formel zu berechnende, und zwar ist sie nach (39) gleich

- 6 3C'Y1b.v.-e.X

xb-1 J

(41)

., 1 '

J

wenn die Geschwindigkeit des Ions jetzt mit V;

und sein Radius mit b; bezeichnet wird.

Sie

bestimmt sich aus der Bedingung, daß die

Gesamtkraft Null ist, d. h. also aus der Gleichung



"2 =



e1X [

~ e;2x

J

V;=T;

1-Q; 6DkT-b;".



l=Xn;e,2_x



Die Gesamtkraft

CD·X C· 2



nach der üblichen Gleichung, in der wegen der

eingeführten Bedeutung von (&gt;;

6 7t1Jb; = Q;

gesetzt werden kann. Berücksichtigt man dies,

so folgt aus (42) in zweiter Näherung, d. h.

für endliche Konzentrationen



Die spezifische Leitfähigkeit bei unendlicher

Verdünnung sei ). 0 genannt, dann ist



„ _



~n;e;2



Ao-~--.



Q;

Weiter werde der Leitfähigkeitskoef fizient /;.

definiert durch den Ansatz

l 0 -l

---={~,

lo

so daß er wie üblich die relative Änderung der

Leitfähigkeit bei zunehmender Konzentration

mißt. Berücksichtigt man dann die Definitionsgleichungen (43) und (44) für das mittlere p

und für ~ und schreibt für den Summationsindex durchweg i statt j, dann folgt



„-'J' ~.En·e·2

DkT ' '



1 -/·-")/



[ Xn·e·2



Xn,·e,· 2 p;



X6 Dk T p; + Xn;e;2 b·J



, •



n;e;2



1



2



n·e·2



~-'-'

(&gt;;



(J;



n·e·2

X -'-'



(47)



'



'



(J;



In (47) ist noch keine Voraussetzung gemacht

über die besondere Art der gelösten Stoffe, die

Formel ist also z. B. auch auf Gemische anwendbar. Nun liegt aber vielfach der Fall vor,

daß von einem einzelnen· Sab n Moleküle im

ccm gelöst sind. Wenn weiter jedes dieser

Moleküle zerfällt in

V1 , • , • '



V . • •••



,'



Ionen mit den Wertigkeiten



Z1,····



Z;,.„.



Zs,



und die Ladung eines Elektrons mit E bezeichnet wird, so nimmt in diesem Spezialfalle (47)

die Form an
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Dabei ist
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v= Xv,·



gesetzt, bedeutet also die Gesamtzahl der Ionen,

in welche ein Molekül zerfällt, während w1

und w2 Zahlen sind, welche wir als Wertigkeitsfaktoren bezeichnen wollen, definiert durch die

Gleichungen:
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dann können die Faktoren in (48) berechnet

werden und man erhält für wässerige Lösungen:

I - / ; , = [0,278 W1

0,233 • 108 OW2Jl""Vr. (49)

Es ist nun interessant, den Leitfähigkeitskoeffizienten /J zu vergleichen mit dem früher gefundenen osmotischen Koeffizienten f0 • Bezogen

auf Wasser von 18 ° C findet man nach den

früheren Angaben

1 - / 0 = 0,278 w~,

(50)

wobei der für den osmotischen Koeffizienten

maßgebende Wertigkeitsfaktor sich ergab zu



+



w=(Iv~z,.2)%·



W2=~.



(50')



V



Außerdem ist an Stelle der Ionendurchmesser b;

ein mittlerer Durchmesser b eingeführt mittels

der Definitionsformel

~v;z;2 b;



b=



(48"')



Q;



V .z.2



~-'-'



Q;



§



1 o.



Diskussion des Leitfähigkeitskoeff i zie n t en.

Nach (48) ist 1 - h proportional

d. h.

proportional der zweiten Wurzel aus der Konzentration. Die Theorie bestätigt also das schon

in der Einleitung hervorgehobene Kohlrauschsche Gesetz.

Zweitens zeigt (48), daß 1 -/..i. mit der Dielektrizitätskonstante D des Lösungsmittels verknüpft ist. Die Abhängigkeit ist keine ganz

einfache, da der Ausdruck von 1 - / J. sich aus

zwei Summanden zusammensetzt, von denen der

eine proportional D-% und der andere pro·

portional D-1/2 ist. Hier können wir nur feststellen, daß die Theorie bei gegebener Konzentration um so größere Abweichungen von der

Grenzleitfähigkeit verlangt, je kleiner die Dielektrizitätskonstante des Lösungsmittels ist.

Das aber steht qualitativ in Übereinstimmung

mit dem experimentellen Befunde von W a 1den,

dessen Regel aber erst im Abschnitte D eingehender besprochen wird.

Hat man wässerige Lösungen und bezieht

sich auf 18 ° C, dann ist nach der Drudeschen Formel 1) allgemein (t =Temperatur C)

D = 88,23 - 0,4044 t + 0,001035 t2,

aus welcher für 18 C folgt

D=81,29.

Setzt man weiter E = 4,77 • 10-10 , k = 1,346.

1 o- 16 , T = 291 , und nennt man die Konzentration des Salzes in Mol/Liter r, so daß

n = 6,06 • I 020 "f



yn,



°



°



1) P. Drude, Ann. d. Phys. 9, 61, 1896.



Man sieht also, daß tatsächlich zwischen / 4 und

ein Zusammenhang besteht, aber derselbe ist

nicht einfach und vor allem besteht keine Mög·

licbkeit aus /;. anders als der Größenordnung

nach auf / 0 zu schließen. Die zwei Gründe,

welche das verhindern, bestehen darin, daß

erstens der Wertigkeitsfaktor w in / 0 tatsäch·

lieh mit Hilfe der Wertigkeiten allein bestimmt

werden kann, während der Wertigkeitsfaktor

w 1 in / 1 nach (48 11 ) noch die Verhältnisse der

Beweglichkeiten enthält. Zweitens ist, wie z. B.

(49) zeigt, zur Berechnung von / 1 noch die

Kenntnis des mittleren Ionendurchmessers b

nötig, was dann, wenn inan etwa die aus der

Stokesschen Formel zu schließende Beziehung

Q; = 6 ~'f]b;

für richtig ansieht, wieder darauf hinaus läufr,

daß auch für die Berechnung des zweiten Glie·

des in / 4 die Beweglichkeiten maßgebend sind.

Wir glauben, daß es übrigens vom physikalischen

Standpunkte aus von vornherein naheliegend

ist, die gegenteilige Behauptung von G hosh,

wonach f 0 und f .\ sich gegenseitig in ihrer

Größe ohne weiteres bedingen, für unwahr·

scheinlich zu halten.

Der charakteristische Unterschied zwischen

dem Verhalten von / 0 und / 4 kann auch fo}.

gendermaßen beleuchtet werden. Da der Ausdruck für / 0 nur die Zerfallszahlen v; und die

Wertigkeiten Z; enthält, müssen alle Salze, welche

ähnlich zerfallen, in der Grenze für kleine Kon·

zentrationen dieselben Abweichungen vom klassisch berechneten osmotischen Druck ergeben.

Dagegen müssen, da f&gt;. außerdem noch die Beweglichkeiten enthält, die Abweichungen der

Leitfähigkeit von ihrem Grenzwerte, selbst in

der Grenze für kleine Konzentrdtionen und bei

ähnlich zerfallenden Salzen, noch individuelle

Unterschiede aufweisen. Im Abschnitte D wer·

den wir an Hand der experimentellen Daten

zeigen können, daß dem in der Tat so ist und

die gegenteilige Behauptung der Ghoshschen

Theorie sich praktisch ebenfalls nicht bewahrheitet.



f0
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Es seien jetzt noch einige Daten für die

Wertigkeitsfaktoren w 1 und w2 zusammengestellt,

und zwar für die 3 Salztypen KCl, K 2 S0 4 und

Mg SO 4 • Die folgende Tabelle l enthält die

Angaben für w2 •



W1



=



Tabelle I.

Salztypus



=
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--=-+~

(&gt;22



2 (&gt;1 +



4()2 Q12



3Vz ~+..i

(&gt;1

()2

Vz a1 + 2 a2 (s a. + 02) •

3 2 &lt;11 + &lt;12

02

01



(SJ')



Dabei bezieht sich der Index I auf das einwertige, der Index 2 auf das zweiwertige Ion.

Ober die Zahlenwerte orientiert Tabelle III.



w2



Tabelle III.

Typus K 2 SO 4 •



Der Wertigkeitsfaktor w1 ist noch eine Funk·

tion der Beweglichkeiten und zwar enthält er,

wie sofort ersichtlich, nur ihre Verhältnisse.

a) Für ein·einwertige Salze (vom Typus KCI)

wird



a1



a2



Wt



0,1

0,2



0,9

o,8



4,24



0,7



3,55



0,3

0,4



o,s



o,6

0,7

o,8

0,9



Setzt man noch



a-



Q1



1-(&gt;1



+ ~21



a -



(&gt;2

2-()1+(&gt;21



(52)



so daß

&lt;11+G2=I



und die a reine Zahlen sind, dann wird



o,6

o,s

°'4



0,3



_.:_ (0'1 +

2 a2



CJ2).



a.



&gt;



Tabelle II.

Typus KCI.

0'1



GJ



w,



o,r

0,2



0,9



o,8



4,55



0,3

0,4

0,5



o,6

0,7



o,8

0,9



0,7

0 16



0,5

0,4

0,3

0,2

o, 1



2,12



1,38

1,08

1

1 08

1,38

2,12



4,55



Das Minimum wird erreicht für p 1 = (&gt; 2•

b) Fü~ zwe~·ein~er.~ige?alze (vomTypusK 2 S04 )

ergibt sich m ahnhcher Weise



s.22



6,87



0,2



10, 1



18,8



Das Minimum mit w1 = 3,53 ist erreicht bei

&lt;&gt;1 = 0,48 &lt;&gt;2·

c) Schließlich gilt für zwei-zweiwertige Salze

(Typus MgS04 ) die Formel:



(53)



Bei gleichen Reibungskonstanten ist o 1 = a2

und w1 wird gleich I. Sind die Reibungskonstanten verschieden, dann ist w1

1. Je

verschied~ner die Beweglichkeiten sind, um so

größer wtrd also das erste Glied in 1 - / ~. über

die Werte von W 1 bei verschiedenen Verhält·

nissen a orientiert Tabelle II für ein-einwertige

Salze.



3.68

4,24



o,r



I



W1=2_ al2 + &lt;122 =

2

&lt;11 &lt;12



8,os



W



1



=4 (n +n)

"'



..-2



I



()2+(&gt;2

J



2



-+I



1



(a + ....!a)



=4 ....!

G

2



(J



,



(53 ")



1



&lt;&gt;1



&lt;&gt;2

so daß in diesem Falle die Beträge für den

Wertigkeitsfaktor einfach jeweilig das 8 fache

der in Tabelle II angegebenen Zahlen sind. Die

Minimalwerte der Wertigkeitsfaktoren w 1 betragen demnach für die drei genannten Salz·

typen 1, 3,53 und 8.

Die theoretisch geforderte starke Zunahme

von 1 - /J. mit steigender Wertigkeit ist quaJitativ in Obereinstimmung mit dem Befunde, daß

bei gleicher Äquivalentkonzentration die Abweichungen von der Grenzleitfähigkeit um so

größer sind, je größer die Wertigkeit der gelösten Ionen ist.



D. Vergleich mit der Erfahrung.



§I



J.



Wässerige Lösungen ein-einwertiger

Salze.



Bei den ein-einwertigen Salzen liegt zur

Prüfung des Grenzgesetzes ein verhältnismäßig

großes und sorgfältig untersuchtes Material vor,

das wir der langjährigen Arbeit von K ohlrausch

verdanken. Bekanntlich war es dieses Material,
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auf Grund dessen Kohlrausch sein Gesetz erschJoßl), wonach 1 -/;."'

Sehr eindringlich wird das Koblrauschsche

Gesetz demonstriert durch die bekannte auch

in dem Buche von Kohlrausch und Holborn

abgedruckte Figur, in der die ÄquivalentJeitfähigkeit aufgetragen ist als Funktion der zweiten

Wurzel aus der Konzentration. Es ist daher

ganz unnötig, hierzu etwas anderes zu bemerken,

als daß durch die vorstehenden Entwicklungen

das Gesetz nunmehr auch theoretisch begründet

sein dürfte. Was aber darüber hinaus interessieren muß, ist der Zahlenwert der Proportionali·

tätskonstante.

Wir werden im Folgenden stets mit der

sogenannten Molekularleitfähigkeit und nicht mit

der Aquivalentleitfähigkeit rechnen. Erstere sei

definiert als Quotient der spezifischen Leitfähigkeit l und der im Kubikzentimeter gelösten Anzahl Mole y/ 1000 • Für ein-einwertige Salze sind

übrigens MoJekularleitfähigkeit und Äquivalent·

leitfähigkeit gleich. Wir setzten zur Definition

des Leitfähigkeitskoeffizien ten /;.:



Yr.



). = lo f J.'

wobei l 0 diejenige Leitfähigkeit war, welche die

Lösung zeigen würde, falls die Ionen sich so

bewegen würden, wie sie das bei unendlich

großer Verdünnung tun. Es war daher allgemein



lo=



1 •••



V;, ••• Vs



1

2~ v;z;2

Ao=nE

-,



'"'



die Ladung des Elektrons ist. Nun ist



1 -,

n=N1000



wenn N= 6,06 · I0 23 die Loschmidtsche Zahl

bedeutet. Bezeichnen wir demnach die Molekular·

leitfähigkeit mit A, so ist



~v;z;2;

(54)

~ Q;

die Molekularlei tfähigkei t bei unendlicher Verdünnung soll mit A 0 bezeichnet werden und ist

gleich

A



=



A



9·10 11



und A =

0



Ao



·



9•10 11 '



die Angaben der folgenden Tabellen beziehen

sich durchweg auf diese praktischen Einheiten.

Das Wurzelgesetz ist nur ein Grenzgesetz,

von dem die Abweichungen mit zunehmender

Konzentration wachsen. Wir haben deshalb die

von Kohlrausch angegebenen Werte von A ge·

nommen 1) für die 6 kleinsten Konzentrationen, bei

denen Messungen vorliegen, nämlich

o,ooo 1,

0,0002, 0,0005, 0,001, 0,002 und 0,005 und

haben A dargestellt durch eine Formel



r=



A=A 0 -al"'l'r+ß(2y),



(55)

wobei die Koeffizienten A 0 , a und ß jeweilig

nach der Methode der kleinsten Quadrate be·

stimmt wurden. Der Anschluß ist bei den ein·

einwertigen Salzen ein sehr guter, wie aus folgender Tabelle, welche sich beispielsweise auf

KCl·Lösungen beiieht, hervorgeht:

Tabelle IV.



(J;



so ist also



E



=



n,·e,.2



Ionen mit den Wertigkeiten



wenn



A



--·



Sind von einem Salz im Kubikzentimeter n·Mole·

küle gelöst, von denen jedes auseinanderfällt in

V1



jn diesen Formeln in elektrostatischen Einheiten

auszudrücken, man hat vielmehr die Einheit

Ohm- 1 cm 2 gewählt. In diesen praktischen Ein·

heiten ausgedrückt, seien die Leitfähigkeiten mit

A und A 0 bezeichnet, dann ist



Ioool = /;.NE2



r



0,0002

0,0004

0,0010

0,0020

0,0040

0,0100



0,014142

0,020000

0,031623

0,0447 zr

0,063246

0,100000



129,09

I 28 1 75

128,08

127,34

126,32

124,39



129,07

128,77

128,11

127,34

126,31

124,41



-0,02

+o.oz

+0,03

o,oo

-0,01

+0,02



0,0200

0,0400

0,1000



0,14142

0,20000

0,31623



122,36

119,75

u5,51



122,43

119,96

I 15, 7 5



+0,07

+0,21

+0,24



Die erste und zweite Spalte enthalten 2 y

und l"'l'r, die dritte die berechnete und die

vierte die beobachtete Molekularleitfähigkeit, die

letzte Spalte enthält die Differenz der beiden

letztgenannten Werte. Die Tabelle ist durch

einen horizontalen Strich in l Teile geteilt, das

Gebiet unter dem Strich wurde bei der Berech·

nung der drei Koeffizienten A 0 , a und ß nicht

benutzt. Die Formel, welche sich nach der

Methode der kleinsten Quadrate ergab und

welche den Werten Aber. zugrunde liegt, lautet:



Nun ist es nicht gebräuchlich, A und A 0 wie



A = 129,93 - 59,941"2'1+45,3 (2 y).

Die folgende Tabelle V enthält in der ersten

Spalte die chemische Formel der 1 8 in dieser

Weise durchgerechneten Salze. In der zweiten,



. I) F.Kohlrausch, GesammelteAbhandJ. II, S.1127ff.

Le1p~1g 1911 (Zeitschr. f, Elektrocbem. 13, 333ff., 1907).



1) F. Kohlrausch, Ges. Abh. II, 943, 1266; Berl.

Ber. 1900 (I), 581; 1900 (II), 1002.



A o-N

- E2~v;z;2

--·

Qa'
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dritten und vierten Spalte stehen die so gefundenen Werte von A 0 , a und {J. Die fünfte

Spalte enthält das Verhältnis a/A 0 • Die Werte

gelten für eine Temperatur von I 8 C.



°



Tabelle V.



LiCI . •

LiJ03

LiN03 •

NaF . .



Na Cl. .

NaJ03



•



Na N03

KF . . .



KCI · .

KBr .

KJ . .

KJ03.

KC/03



•

•

.

•

.



KN03



•



KCNS .

Cs Cl . •



AgN03.

TIN03 •



98 193 57,35

71,4 0,580

67,35 48,33

36,6 0,718

95 1 24 56,27

71,5 0,591

90 105 50,42

23,t 0 1 557

1o8,89 54,69

34,9 d,502

77,42 51,39

34,2 0,664

105,34 58,27

52,7 0,553

111,29 5 5,88

44,9 0,502

129,93 59,94

45,3 0,461

132,04 62,17

55,9 o,47r

130,52 51,53 - 16,6 0 1 395

98,41 54,18

19,6 0,551

119,47 58, 16

14,4 0,487

126,46 65,67

59,3 o,5r9

121,04 54,10

10 19 0 1445

133 108 53,75 - 26,4 0,404

115,82 62,35

43,2 0 558

127,55 63,40 - 14,1 o,497

1



0,342

0,278

6,332

0,278

0,301

0 286

0,295

0,292

0,278

0,278

0,278

0,338

0,281

0,278

0,281

0,278

0,281

o,279

1



1,02

1,89

1,11

1,20

0,85

1,62

l,II



0,90

0,79

0,83

0,50

0,92

o,88

1,04

0,71

0,54

1,19

o,94



Es ist noch von Interesse, die Kohlrauschschen Messungen mit denen eines andern Beobachters zu vergleichen. Zu diesem Zwecke

ist Fig. 4 entworfen. Sie enthält als Funktion

von

aufgetragen erstens die von Kohl-



1"'2"'r



Verhältnis a/A 0 der fünften Spalte.

Definition von / ..t ist nämlich

1



-/i.=



a



Nach der



l'2r,



Ao

Die Tabelle zeigt nun, wie a/A 0 schwankt zwischen

0,395 für K] und 0,718 für Li]0 3 , es kann

aJso keine Rede davon sein, daß das Grenz·

gesetz für alle ein-einwertigen Salze das gleiche

ist, wie das etwa nach der Ghoshschen Theorie

zu erwarten wäre. Nach der hier vorliegenden

Theorie soll gemäß (49) die Beziehung bestehen:



1-/.i=[o,278w1 +o,233·10 8 bJ1""2"r,

wobei w 2 nach Tabelle I gleich 1 gesetzt wurde,

der Wertigkeitsfaktor W1 aber nach (51) oder (53)

zu berechnen ist und deshalb noch von dem

Verhältnis der beiden Beweglichkeiten abhängt.

Als Beweglichkeiten L„ definieren wir die auf

ein Ion entfallenden Beiträge in (54'), so daß

z.2

L;=NE 2 - '

(56)

Q;

und damit

(57)

A 0 -~v,·L,·.

Im praktis(;;hen System gemessen, werden die

Beweglichkeiten wieder mit L bezeichnet, so daß



L·-



L·,



·-9·1011

Nach (5 3) ist dann



_....!.. (L2+ Li).



(58)

L 1 L2

Wir hjeJten es für angezeigt, ein möglichst

homogenes Material zu verwenden und haben

deshalb die Beweglichkeiten an Hand der in

Tabelle V angegebenen Werte der Grenzleitfähigkeit A 0 neu berechnet. Es wurde das Verhältnis der Überführungszahlen 1) von K und Cl

zu 0,497: 0,503 als absolut genau angenommen

und dann die Beweglichkeiten der einzelnen

Ionen so berechnet, daß die Summe der Qua·

drate der Abweichungen der mit Hilfe der Beweglicbkeiten zu berechnenden Grenzleitfähig·

keiten von den A 0 -Werten der Tabelle V ein

Minimum wurde. So ergab sich

W1



2



130



129



128



127,__--------------~~-



0,01



O.OJ



0.04



'fii -



Fig. 4.



rausch beobachteten Leitfähigkeiten von KClLösungen als Kreise, sowie die Grenzgerade der

Tabelle V:



A = 129,93 - 59,941""2'r.

Außerdem aber sind Beobachtungen von W e i1and1 ), welche sich über den Konzentrationsbereich r = 1 o-S bis r - 10-3 erstrecken, als

Kreuze eingetragen. Man hat wohl den Ein·

druck, daß die Kohlrauschschen Werte ausgezeichnet bestimmt sind.

Von besonderem Interesse ist für uns das

1) Journ. Amer. Chem. Soc. 40, 138, 1918.



Nu



F



1



Cl 1 ß1' 1 J



K



1



Cs



1



Ag



1



Tl



1 C/03 1 J03 1 N03 1 CNS



L = 46,62 j 65,39 j 67 ,43 j 65,9 r 1 54,86 j33,87 1 61,83156,43

über die mit Hilfe dieser Beweglichkeiten zu

1) F. Kohlrauscb, Ges. Abbandl. II, 906; Wiss.

Abb. d. Phys. Techn. Reichsanstalt 3, 156-227, 1900.
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berechnenden A 0 -Werte gibt folgende Tabelle VI

Aufschluß. In der letzten Spalte stehen jeweilig

die Abweichungen LI in Prozenten. Wenn die

berechneten A 0-Werte eingeklammert sind, so

heißt das, daß im Salz ein Ion enthalten ist,

das in der Tabelle nur einmal vorkommt, ein

LI-Wert ist dann der Natur der Sache nach

nicht vorbanden.

Tabelle VI.

II



.....

LiN03 . . . .



Li Cl

LiJ03



• ••••



NaF . . . . .



Na Cl . • . . .

NaJ0 3

NaN03 • •••

KF . • . . . .

KCJ • ••...



....



KBr .• , ...

KJ



.. . ...



KJ0 3 • • • • •



....

... .



KCJ03

KN03 • • • • •

KCNS

C.tCI . •...•

AtN03

TIN03



••••



....



Äubeob.



..dober.



98,93

67,3s

95,24

90,05

108,89

77,42

105,34

111,29

129,03

132,04

130,52

98,41

119,47

126,46

121,04

133,08

115,82

127,55



98,85

67,33

95,29

90, 1J

108,88

77.36

1oss2

r 11,23

130,00

\132,04)

(130,52)

98,48

(119,47)

126,44

(121,04)

(133,08)

(115,82)

(u7,55)



LI Proz .

-0,08

-0,03

+0,05

0,07

-0,01

-0,08

-0,02

-0,05

+0,05



+



+0,07



nicht berücksichtigt wurden, weil die Genauig·

keit der Messungen eine genngere ist. Außerdem wurde Tl F weggelassen, weil die experimentellen Werte ein Maximum zeigen, sich

also nicht durch unsre Grenzformel darstellen

lassen würden. Das Maximum findet sich mehr

oder weniger ausgeprägt stets bei den Säuren

und Basen. Es ist sehr wahrscheinlich, daß

jenes Maximum wenigstens in diesem Falle nicht

der Wirklichkeit entspricht und Kohlrausch

selbst ist dieser Ansicht. Eine starke Stütze

für diese Auffassung liefern neuere Messungen

von Kraus und Parker 1), die H]0 3 untersuchten, und zwar in Gefäßen von Glas, Pyrexglas und Quarz und in dieser Reihenfolge das

Maximum immer weniger ausgeprägt kommen

sahen. Allerdings war es selbst in Quarzgefäßen

nicht verschwunden, es scheint aber nach diesen

Versuchen doch sehr zweifelhaft, ob die sehr

schwierigen Messungen bei großen Verdünnungen

schon als endgültig angesehen werden dürften.



§ 12.



-0,02



Was in der Tabelle mit Aobcob. bezeichnet

ist, ist der Wert, welcher sich auf Grund der

experimentellen Daten mit Hilfe von (5 S) ergab,

während Aober. der Wert ist, der sich durch geeignete Addition (gemäß (5 7)) aus den oben

angegebenen L- Werten ergibt.

Nunmehr wurde nach (58) der Wertigkeitsfaktor w1 für jedes einzelne Salz berechnet.

Der erste Summand von 1 - / ~ ist wie oben

angegeben gleich 0,2 7 8 w1 , die für diese Größe

folgenden Zahlen sind in der 6. Spalte von



Tabelle V eingetragen. Man sieht, daß diese

stets kleiner sind als das experimentell bestimmte

durch .A 0 dividierte Gefälle: a/A. 0 • Das heißt,

der Ioneneffekt allein gibt nicht die ganze Verminderung der Leitfähigkeit, man wird den

Defekt auf das zweite Glied in 1 - / .i schieben,

welches von der Elektrophorese herrührt. Geschieht das, so muß dieser Defekt gleich

0,233 · 10 8 b sein und man erhält für 108 b die

Werte, welche in Spalte 7 der Tabelle V ein·

getragen sind. Da die Elektrophorese mit Hilfe

der gewöhnlichen hydrodynamischen Gleichungen

berechnet wurde, wird man auf diese Werte

der Kugelradien kein allzu großes Gewicht

legen. Es entspricht indessen der Erwartung,

daß die b-Werte alle von der Größenordnung

1o- 8 cm sind.

Schließlich sei noch bemerkt, daß von den von

Kohlrausch gemessenen Salzen die NH 4 -Salze
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Wässerige Lösungen von Salzen

mit mehrwertigen Ionen.



a) Ein-zweiwertige Salze.

Es werden wieder Messungen von Kohlrausch zugrunde gelegt, und zwar an 7 Salzen.

Diskutiert wird die Molekularleitfähigkeit (in

diesem Falle das Doppelte der Äquivalentfä.higkeit) nach derselben Methode wie oben. Es

wurde angesetzt



A=



1"3'r +



a

ß(3 r)

und aus den Beobachtungen bei = 0,00005,

)' = 0 1000 I, y = O,OOO:Z 5, r = o,ooo 5 und

= o,oo 1 o die Koeffzienten A 0 , a und fJ für

jedes Salz nach der Methode der kleinsten Quadrate bestimmt. Ein Beispiel gibt Tabelle VII

für den Fall des Ba(N0 3 ) 2 , für welches sich

die Formel ergab



A0



-



r



r



A = 233,90 -



262,231"3'Y-187,o (3y).

Tab eile Vll.



3Y

0,00015

0,00030

0,00075

0,00150

0,00300

0,00750

0,01500

0,03000

0,07500



0,012274

0,017320

0,027386

0,038730

0,054772

0,086603

0,122474

0,173205

0,273861



-0,02

o,oo

+0.02



218,98



230,64

229,30

226,60

223,44

219,00



209,79

198,87

186,87

148,06



210,58

201,92

191,32

173,62



+o,7q



230,66

229,30

226,58

223,46



-0,02



+0,02



+ 3,05

+ 4,45



+



5,56



In der Tabelle ist em horizontaler Strich

1) Ch, A. Kraus und H. C. Parker, Journ. Amer.

Cbem. Soc. 44, 2429, 1922.



gezogen; die Interpolationsformel bezieht .sich

auf das Gebiet oberhalb des Striches. Man sieht,

wie die Zahlen in diesem Gebiete ganz gut dargestellt werden, außerhalb davon aber ~ald

größere Abweichungen auftreten. Der steilere

Verlauf der A-Kurve gegenüber der für ein

einwertige Salze bringt es mit sich, daß die

Sicherheit, womit auf a geschlossen werden kann,

geringer wird. Außerdem hält Kohlrausch

selber die Messungen. für weniger zuverlässig

als die an ein-einwertigen Salzen 1 ). In diesem

Zusammenhange dürfen wir vielleicht bemerken,

daß wo, wie oben im FaUe des Ba(N0 3 h der

Koeffizient a mit 5 Ziffern angegeben ist, das

nur dem Umstande zuzuschreiben ist, daß bei

der Ausführung der Methode der kleinsten Quadrate die experimentellen Zahlen als absolut

genau angesehen werden. Die fünf ziffrige Angabe ist aber keineswegs als experimentell mit

dieser Genauigkeit sichergestellt anzusehen.

Tabelle VIU enthält nunmehr in den ersten

4 Spalten die chemische Formel des Salzes und

die Werte von A 0 , a und {J, in der fünften

Spalte ist weiter a/A0 (die Grenzneigung der

Kurve dividiert durch A 0 ) eingetragen. Die

Angaben beziehen sich auf 18 o C.

Tabelle VIII.

a

B a(N03)i

sr{N0312

CaC/2 •.

ca(N03)z

M gClz .•

.Pi~(N03lz

.!(.2SOG ••
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233,90

226,83

233,3g

227, 1 r

221,75

246, 1 r

264,46



262,23 - 187,0 1,121

276,26

313,2 1,218

248,69

110,7 1,066

275,50

327,7 1,213

235,55

53, [ 1,062

379,51

1,542

543

229,04 - 1488 o,866



0,986

0,986

0,992

0,982

1,026

0,980

0,980



0,41

0,71

0,23

0,70

r,09

1r,71



Experimentell wäre also in der Grenze für

kleine Konzentrationen



/J. =



1 -



a



Ao



"Jl"Jr,



theoretisch fanden wir die Gleichung (49):

1-/.i=[o,278w1 +0,233 · 10 8 bw2 ] ~.

da hier v = 3 ist.

\Veiter wurde nach der

allgemeinen Formel für w1 in (53') für den

speziellen Fall der ein-zweiwertigen Salze angegeben



....:... +

w. =



2



P1

3



+4Q2 Q1 2



V2



16

Q2 2



~+-±..

~.



Q2



Es wurden nun zunächst die Beweglichkeiten

der Ionen Ba, Sr, Ca, Mg, Pb und 504 be. 1) F.Kohlrausch, GesammelteAbhandl.11, 1134ff.;

Ze1tschr. f. Elektrochem. 13, 333 , 1907•



stimmt aus den in Tabelle VIII angegebenen

Grenzleitfähigkeiten A 0 unter Heranziehung der

in § 1 1 für N0 3 und Cl angegebenen Zahlen.

Das Ion Ca kommt zweimal vor, aus Ca(N0 3 ) 4

findet man für seine Beweglichkeit L

103,4 5,

aus CaCl 2 dagegen [ = 102,60, der Mittelwert

dieser beiden Zahlen wurde als richtig angenommen. So folgt



=



Ba



1



Sr



1



L = 100,24 I 103,17 1



Nach (56) ist nun



z.2



L;=NE 2 -'~i



und da



L;



L;

9·



1011'



so kann zur Berechnung von w1 einfach an

Stelle von p; die Größe Z;2/I.· substituiert werden.

So wurde verfahren, damit w 1 berechnet und

dann der Wert von 0,278 w1 in die sechste

Spalte von Tabelle VIII_eingetragen. Für die

Differenzen zwischen a/.t1 0 und 0,278 w 1 wurde

das elektrophoretische Glied verantwortlich gemacht und rückwärts der Radius 1 0 8 b berechnet.

So entstanden die Zahlen der siebenten Spalte.

In der Zeile für K 2 S04 blieb der Wert für 10 8 b

unausgefüllt.

Es wäre hier 0,278 w1 größer,

als der aus den Experimenten gefolgerte Wert

von a/A0 ; es würde sich also hier rechnerisch ein

negatives b ~rgeben, was keinen Sinn hat. Nun

bemerkt man, daß der Koeffizient {J für dieses

Salz negativ ist und einen abnorm großen Wert

bekommen hat. Das bedeutet, daß die experimentelle Kurve für die Leitfähigkeit stark

gekrümmt ist, und zwar nach der entgegengesetzten Richtung, als das gewöhnlich gefunden wurde. Man darf daher wohl den Wert

a/A 0 o,866 als wenig gesichert ansehen. überhaupt treten negative Vorzeichen für {J einige

Male, sogar bei den ein-einwertigen Salzen auf.

Es dürfte daher gut sein, die Genauigkeit der

für die Neigung angegebenen Zahlen ebenfalls

nicht zu überschätzen und die Angabe mit

3 Ziffern nicht als Maß der tatsächlichen Genauigkeit zu betrachten.



=



b) Zwei-zweiwertige Salze.

Berechnet wurden 4 verschiedene zwei-zwei·

wertige Salze, wieder nach Beobachtungen von

Kohlrausch. Nicht allein sind die Beobachtungen weniger gut. auch die Bestimmung der

Tangente ist wesentlich weniger sicher, da die

Konzentrationen, bei denen beobachtet wurde,

für diesen Fall der höheren Wertigkeit eigent-



lieh noch zu große sind.



A = A0



-



a
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-



Es wurde gesetzt



1""21 + {J (2 r),



-



K2



Ao-A= D11'



und die 3 Koeffizienten bestimmt aus den Be·

obachtungen bei r = 0,0000 5 1 r = o,ooo 1 1

1=0,00025, y = o,ooo 50 und 1 = o,oo I oo. Die

Resultate sind zusammengestellt in Tabelle IX.



Durch Kombination der beiden Regeln folgt.

für den Leitfähigkeitskoeffizienten /;.:



Tabelle IX.



Nach der vorstehenden Theorie ist tbei ge·

gebener Konzentration) die Abhängigkeit von

der Dielektrizitätskonstante etwas anders. Gemäß (48) ist nämlich 1 )

const

const



a



Mgso, .

ZnS04

0dS0 4

CnS0 4



.

.



.



229,40 970,7

230,85 1065, 1

231.62 1200,5

230,80 1082,6



1067

1145

1922

684



4,23

4,61

5.18

4,69



2,42

2,40

2,39

2,40



3.8

4,7

6,o

4,9



Die großen Werte von b sind auffällig, es

scheint uns aber vorderhand nicht genügend

begründet, darauf weitere Schlüsse aufbauen

zu wollen.



§ 13. Nicbtwässerige Lösungsmittel.

Die nichtwässerigen Lösungsmittel sind deshalb interessant, weil man erwarten muß, daß

die Leitfähigkeitskurve den Einfluß der Dielektrizitätskonstante zeigen wird. Bekanntlich ver·

danken wir es besonders den Arbeiten von

Walden 1), daß wir eine Übersicht über dieses

Gebiet besitzen. Waiden hat die Gesamterfahrung in zwei Sätzen formuliert. Nach dem

ersten ist das Produkt A 0 1J = K 1 konstant



A 0 17 = K 1

und zwar soll dieses Gesetz umso besser stimmen,

je größer die Ionen sind und je weniger das

Lösungsmittel zur Assoziation neigt 2). Diese Regel

ist dann verständlich, wenn die Reibungskraft,

welche die Ionen erfahren, nach den Gleichungen

der Hydrodynamik im Sinne von Stokes be·

rechnet werden darf und es ist klar, daß dieses

umso besser zutrifft, je größer die Ionen sind.

Da andrerseits die Neigung zur Assoziation offenbar verknüpft ist mit dem Vorhandensein perrnamenter elektrischer Momente der Moleküle des

Lösungsmittels und diese im Sinne von Born

eine Störung in der Stokesschen Strömung

bedingen, ist auch jener Einfluß zu erwarten.

Die zweite Waldensche Regel lautet fol·

gendermaßen. Betrachtet man Lösungen eines

Salzes von gleicher Konzentration in verschiedenen

Lösungsmitteln, so ist die Differenz A 0 - A

umgekehrt proportional dem Produkte der

Dielektrizitätskonstanten D und der Reibungskonstanten 1J des Lösungsmittels

Zeitscbr. f, anorg. u. allg. Chemie 115, 49, 1920.

Vgl. auch die hier angegebenen früheren Arbeiten desselben

Autors.

2) Wasser weicht bekanntlich am stärksten von dieser

Regel ab.

1)



1-/i=



A 0 -A

K2 1

=--·

A0

K1 D



1 -/..i=



D%.



+



D l2 '

1



wobei das erste Glied von der Ionenwirkung

und das zweite Glied von der Elektrophorese

herrührt. Qualitativ macht die Theorie dieselbe

Aussage wie die W aldensche Regel: mit zunehmender Dielektrizitätskonstante soll l - fi

abnehmen. Um nun zu sehen, ob das theoretische

Geseu auch in den Zahlenkoeffizienten den Be·

obachtungen gerecht wird, haben wir einige

Rechnungen ausgeführt, welche in den folgenden

Tabellen zusammengestellt sind 2). In Tabelle X

steht in der ersten Spalte der Name des Lösungs·

mittels, in der zweiten Spalte dessen chemische

Formel und m der dritten die Dielektrizitätskonstante.

Tabelle X.

Name



Formel



N itromet han

Azetonitril

Nitrobenzol

Methylalkohol

Propionitril

Ben:z.onitril

Äthylalkohol

Epichlorhydrin



CH3 N02

CH3 CN

C6 HsN02

CH3 0H

C2H5 CN

C6Hs CN

C2 H 5 0H

CH2CICHCH2

\



A:z.eton

Azetophenon

Benzaldehyd



1 D 1 S 1 1 S2



38,8 0,81

0,91

35,5 0,93

35,4 0,94

27,5 1,37

26

1,48

25,4 r,54

22,6 1,83



1,39

1 ,57

1 ,62

1,64

1,74

1,79



2,01

2,58



1195



36



J,33



1,38



1 Si



+



S2



2, 14

2,29

2,32

2,51



2,99



3,12

3,28

3,62



/



0

(CH3)2CO

C6HsCOCH3

C6 HsCOH



21,2



18

17



2 ::i2



J,79

2,0J



3,80

4,53

4,83



Die theoretische Formel lautet nach (48), wenn

statt n wieder die Konzentration y in Mol/Liter

eingeführt wird,



I-fl=[6d~T V~~E; l:aO w. +



V



J



f



(59)



4Jt E2 N

„r.:-::

DKT1ooow 2 rvr,

wobei mit N die Loschmidtsche Zahl be·



+b



zeichnet ist. Die Satze, mit denen wir rechnen

1) Die Faktoren von .D- 3/2 und D- 1/2 sind Konstante,

soweit das Verhältnis der Beweglichkeiten in den ver·

schiedenen Lösungsmitteln dasselbe bleibt.

2) Es wurdeD diejenigen Messungen ausgewählt, bei

denen die Kom:enttationen genügend klein genommen

waren,
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werden, sind alle ein-einwertige, so daß v= 2

wird. Außerdem wollen wir im Wertigkeits·

faktor w1 die Beweglichkeiten der Ionen als

gleich ansehen; dann ist w1 = 1. Schließlich

soll für b durchweg ein mittlerer Wert ein·

gesetzt werden; wir wählen b = 4 · I o- 8 cm.

Dann können die beiden Summanden in der

Klammer zahlenmäßig bestimmt werden. Wir

nennen den ersten 5 1 , den zweiten S 2 , ihre

Werte sind in Tabelle X in Spalte 4 und 5

eingetragen, die Summe S 1

2 steht in Spalte 6.

Nunmehr wurden die Beobachtungen aufgetragen als Funktion von ~ und für jedes

Salz in jedem Lösungsmittel die Anfangstangente

der Kurve graphisch gezogen. Es ist also so

A 0 und a bestimmt in der Darstellung



+5



A=A 0 -a~

und es kann cr./A 0 dem Verlaufe der Tangente

entnommen werden. In Tabelle XI ist daraufhin

in Spalte I der Name des Lösungsmittels und

in Spalte 2 der aus Tabelle X entnommene

Faktor 5 1 + 5 2 eingetragen. In den folgenden

Spalten stehen die graphisch in der eben skizzierten Weise erhaltenen Werte von a/A 0 , welche



Kreider und J ones 1 ), die geraden Kreuze von

Philipp und Courtmann 2), die schrägen Kreuze

von Jones, Bringham und Mc. Master 6 l, die

Kreise von Fischl er 7). In Anbetracht dieser

Umstände haben wir uns mit der obigen groben

Rechnungsweise begnügt. Es scheint trotzdem

möglich festzustellen, daß die Theorie im wesent·

liehen den Beobachtungen gerecht wird.



§ 14. Temperaturabhängigkeit des Leit·

f ähigk ei tskoeffizien ten.

Nach (48) enthält der Leitfähigkeitskoeffizient

die Temperatur nur in der Zusammensetzung

DT, sofern die Verhältnisse der Beweglichkeiten

als von der Temperatur unabhängig angesehen

werden. Um zu prüfen, inwieweit die Theorie

auch die Temperaturabhängigkeit darzustellen

in der Lage ist, haben wir einige wenige Be·

obachtungen bei 100° C benutzen können, welche

von Noyes und Coolidge 8 ) und Noyes

Melcher, Cooper und Eastman 9 ) herrühren,

und auch in Kohlrausch und Holborn (S. 210)

angeführt werden. Die Beobachtungen wurden

aufgetragen und die Tangente graphisch be-



fA



Tabelle XI.

Lösungsmittel

Nitromethan

Az:etonitril

Nitrobenzol

Methylalkohol

Propionitril

Benz:on itril

·· thylalkohol

A

Epichlorhydrin

Azeton

Az:etophenon

Benzaldehyd



s, +s2

2,14

2,29

2,32



2.s t



2,99

3,12

3,28



3,62

3,80

4,53

4,83



a/Ao

KJ



NaJ



-



2, r ')

2,41)



2,3



-



2,5 S)



-



2,5 ')

-3



3,5



3,3 3 )



-



4, 3)

"Z



)



von 5 1 + 5 2



der Theorie nach mit den Werten

zu vergleichen sind.

Die kleinen Zahlen verweisen nach den An·

merkungen, in denen die Beobachter angegeben

sind. Die Beobachtungen sind nicht so, daß

man mit großer Genauigkeit auf den Verlauf

der Tangente schließen könnte und zeigen außerdem größere Differenzen bei verschiedenen Beobachtern. So finden z.B. Philipp und Court·

m ann für Tetraäthylammoniumjodid in Nitro·

methan einen Verlauf, aus dem a/A 0 = 1,4

folgen würde, während der in der Tabelle angebene Wert 2,2 aus den Beobachtungen von

Walden folgt. Die Verhältnisse werden illu·

striert durch Fig. 5, in welcher Beobachtungen

a_n KJ in M7thylalk~hol als Funktion von ~

eingetragen smd. Die Punkte sind gemessen von



1}



4,7 4 '



-



l



N(C2 H3 ),J

21 2 I}

1,9 lJ



r.9 '?



2,31



315 I}

3.7 1)

3,1 1)

3,2 I)



-



5·3 1)



1



N(C3 H7 )~J



3,2 I)

3,2 I)

2,2 1)



--



-



stimmt; die Bezeichnungen, welche hier verwendet werden, sind dieselben, wie in § 1 1 und 1 2.

Tabelle XII enthält in der ersten Spalte die



1



1) Waiden, 1. c. und Zeitschr. f. phys. Chem. 54,

129, 1906; 54, 183, 1906; 78, 275, 1911; Bull. Akad.

Soc. St. Petersburg 1913, S. 577·

2) Philipp und Courtmann, Journ. Chem. Soc. 97,

u68, 1910.

3) Dutoi t und Levrier, Chem. Chim. Ph. 3, 547,

628, 1905; Zeitschr. f. Elektrocbem. 12, 643, 1&lt;]06.

4) Nicollier und Dutoit, Zeitscbr. f. Elektrochem.

12, 643, r906. These Lausanne r906.

S) Kreider und Jones, Amer. Chem.Journ. 45, 282,

19u; 46, 576 1 19u.

6) Jones, Bringham und Mr. Master, Zeitschr. f.

phys. Chem. 57, 193, 1907.

7) Fisch 1 er, Zeitschr. f. Elektrochemie 19, 1271 1913.

8) Noyes u. Coolidge, Zeitschr. f. phys. Chemie 46,

323, 1903 .

. 9) Noyes, Melcher, Coopel' u. Eastman

Ze1tschr. f, pbys. Chemie 70, 335 1 1910.
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Besprechungen.



°



120



A



gegebenen, bei 18 C gültigen Zahlen wurden

die Werte von b entnommen. Daraufhin wurden diese Radien als auch für 1oo C gültig

angesehen und dann der Faktor von

im

Ausdruck für 1 - fi. berechnet unter Benutzung

einer Dielektrizitätskonstante für 1oo° C. Letztere

wurde gewonnen aus der Drudeschen Formel1)

D= 881 23 - 0,4044 t 0,001035 t 2 ,

trotzdem dieselbe eigentlich nur bis 7 6 C Gültig·

keit besitzt. Man findet D= 58,14. Bei K 2 50 4

ist die Rechnnng eine sehr grobe. In § l 2 war

nämlich der Fall von K 2 504 gerade derjenige,

bei dem die Leitfähigkeitskurve eine starke und

unwahrscheinliche negative Krümmung aufwies,

was zu einem negativen Werte b führen würde.

Wir haben hier, da kein Wert von b vorliegt,

b = o gesetzt, was offenbar zu einem zu kleinen

Werte der berechneten Neigung führen muß.

So weit ein Urteil möglich ist, scheint die theoretische Temperaturabhängigkeit den Beobach·

tungen zu entsprechen.



°

l"Vr



+



90



tt,0,02



o.o~



0,06



0.08



0,12



0,10



Fig. 5.



chemischen Formeln der untersuchten Salze (zwei

ein-einwertige, zwei ein-zweiwertige, ein zwei·

zweiwertiges). In der zweiten Spalte stehen die

graphisch für a/ A 0 gefundenen Zahlen.



Tabelle XII.



t) P. Drude, Ann. d. Phys. 59, 61, 1896. Bei

]. C. G h o s h, Zeitschr, f. phys. Chem. 98, 217, I 921 u.

Cbem. Soc. Joarn. 113, 449, 1918 wird für D eine Tem·

peraturformel angegeben, welche als Drude sehe bez.eichnet,

und aus der bei 1000 C für D der Wert 52.6 gefolgert

wird. Wir haben diese Formel bei Drude nirgends

finden können und vermuten, daß die Zahlenkoeffiz.ienten

auf einem Abschreibefehler aus den Tabellen von Land ol t·

Börnstein beruhen.



(a/Aohier.

NaCI . . . • . . . .

AgN03 • • • • • • •

Ba(N03 )i •• ....

K 2 S0 4 • • • • • • •



0,554

0,573

1,30



1,27

1,12



MgS04



4,40



4,64



•• • • • • •



l.



t'



0,550



o,6o8



In der dritten Spalte stehen Werte für a/A 0



°



,



weJche aus folgender Berechnung hervorgehen.

Aus den in den früheren Paragraphen an-



Zürich, Juli 1923.

(Eingegangen 19. Juli 1923.)
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