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998 V 11. K. F. Herzfeld. Physikalische und Elektrochemie.

die Giiltigkeit von (61) ist natiirlich ebenso wie die Geradlinigkeit
der Dampfdruckkurve daran gebunden, daB (56) auch noch auf kon-

zentrierte Losungen angewendet werden kann.
Uber Assoziation s. Enzykl. V 10, Nr. 35, 87, 69.

b) Ionengleichgewichte.

13. Elektrolytische Dissoziationstheorie. Grothuss®) meinte, die
elektrolytische Leitung finde so statt, daB sich die Molekiile wie eine
Kette aneinanderreihen und unter dem EinfluB der elektrischen Kraft
ihre Bestandteile gegenseitig austauschen. Gegen diese Vorstellung
sprach, daB schon die kleinsten elektrischen Krifte reichen, um Strom-
durchgang zu erzielen. Clausius®®) nahm daher an, daB die den Strom
leitenden Bestandteile, die Tonen, auch ohne Stromdurchgang zeitweise
frei sein miiBten, welche Hypothese Williamson®®) zur Erklirung che-
mischer Vorgénge schon ausgesprochen hatte. Allerdings fiihrte Clau- -
sius seine Annahme nur schiichtern durch, um den Einwiinden der
Chemiker auszuweichen, indem er meinte, daB nur ganz wenige Ionen
fiir kurze Zeit frei zu sein brauchten. Kinen grofen Fortschritt
brachte Arrhenius. Er hob hervor®), daB die Leitfihigkeit mit der
chemischen Aktivitét parallel gehe, und schrieb beide der Betitigung
von ,aktiven” Molekeln zu; und zwar sollten die einfachen Molekeln
aktiv sein, wihrend die nicht aktiven komplex sein sollten. Diese
Anregung griff Ostwald®) auf und wies experimentell an zahlreichen
Beispielen die geforderte Ubereinstimmung von Leitfahigkeit und che-
mischer Aktivitit nach. Inzwischen hatte van ¢ Hoff*) seine Losungs-
theorie aufgestellt. Hierbei zeigte es sich, dafl gerade bei Salzen und
Sturen die berechneten Molekelzahlen hinter den beobachteten wesentlich
zuriickbleiben. Dem trug vam ¢Hoff rein formal durch Einfiihrung
eines Koeffizienten 7 Rechnung, der das Verhiltnis der beobachteten
zur berechneten Zahl darstellt. Fast gleichzeitig hatte Planck®) die
gleichen Formeln abgeleitet und war auf denselben Umstand aufmerk-
sam geworden. Er schrieb ihn, geleitet durch die analogen Verhilt-
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2 (1888), p. 405.
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nisse bei Gasen, sofort einer Dissoziation zu, ohne aber auf die Art
derselben niéher einzugehen. Doch iibte diese Ansicht keinen EinfluB
auf die Meinungen der Chemiker aus. Da tat 4rrhenius'®') den ent-
scheidenden Schritt, indem er die Spaltung der Molekiile in Ionen,
welche fiir die Stromleitung und die chemische Aktivitit verantwort-
lich sein sollten, annahm und die durch diese Spaltung erfolgte Ver-
mehrung der Molekelzahlen aus wan t'Hoffs ¢ berechnete. Die Disso-
ziationshypothese fand anfangs den heftigsten Widerstand bei den
Chemikern, der sich gleichzeitig auch gegen die van t Hoffschen An-
schauungen richtete.!%)

14. Verdiinnungsgesetz und Loslichkeitsbeeinflussung. a) All-
gemeines. Wir schreiben den Ionen mit Arrhenius die gleiche Form
des Potentials zu wie neutralen Molekiilen. Zerfillt ein Molekil M
in @, positive und a, negative Ionen, so gilt

(6) wl+ RTlgay = a,(u} + RTlga,) + a;(ug + RT lga,)

(61") 5 _ g,
M
Ferner ist
Xy __ Xe
@ g

Je groBer die Verdiinnung, desto mehr zerfillt nach (61”).
Den Bruchteil der zerfallenden Molekiile bezeichnet man als Dis-

soziationsgrad o 2 2
a a.
(64) w= _ = EM!,A_ .
1 2
Ty, LRI
a, + 2y a, + xy

Nun bedeute v das Volumen der Lésung in Litern, welches 1 Mol
des unzerfallen gedachten Elektrolyten enthilt, n, die entsprechende
Molzahl des Losungsmittels (Molekulargewicht' M, Dichte s). Dann
ist bei geniigender Verdiinnung

nyg M, = vs- 1000

also
' @ _ w1 M, 1
(64) Tut = i_a T v s 1000

Wir setzen nun a, = @, =1, d. h. wir nehmen an, daB der Zerfall

101) S. Arrhenius, 6. Circ. Brit. Ase. Com. f. EL. May. 1887; Z. f. ph. Ch. 1
(1887), p. 632.
102) Siehe die Literatur zu Nr. 29.



