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17. Einfluf des Losungsmittels auf die Dissoziation. 1009

bei den Gefrierpunkts- usw. Messungen das Auftreten eines ,j0smo-
tischen“ Koeffizienten f,, definiert durch das Ldsungsmittelpotential
. (vgl. (66))

(73) w4+ RTf,1g(1—2),
der mit f, durch

ofo __ dlgf,
(14) ﬂ“‘x‘a;—l‘i'x—a—;—

nach (72) und (10") verkniipft ist.

Auch die ,Neutralsalzwirkung“ (vgl. Nr. 36) liBt sich entspre-
chend aufkldren.

J. C. Ghosh'*®) rechnet weniger korrekt als Milner. Er betrachtet
die Losung als ein Ionengitter, wie es der entsprechende Salzkristall ist.
Fir die Leitfihigkeit kommen nur die Ionen in Betracht, deren kine-
tische Energie groBer als die potentielle Gitterenergie U ist, so daB
sie sich aus dem Gitter losreiBen kionnen (tatsichlich feblt da wohl
ein Zahlenfaktor). Aus der potentiellen Energie des Gitters folgt

T
wieder das Zusatzpotential Ay = T f % dT. Beim NaCl-Typus wird

U= %V?CN gesetzt, also Ay = — U.
Die Leitfahigkeit ergibt sich durch Multiplikation des Wertes,
v

der ohne elektrostatische Krifte auftreten wiirde, mit e 7.

17. Binflug des Losungsmittels auf die Dissomiation. Es war
schon friih aufgefallen, daB gerade das Wasser, das ja noch in man-
cher anderen Beziehung eine Sonderstellung einnimmt, so stark ioni-
sierend wirkt, aber bald zeigten sich auch andere Fliissigkeiten wirk-
sam. Dutoit und Aston'*®*) meinten, daB das Lisungsmittel, um eine
starke ionisierende Wirkung auszuiiben, stark assoziiert sein miiBte,
Briihl4) fiihrte diese Wirkung auf das Vorhandensein ungesittigter
Valenzen (besonders von Sauerstoff, Schwefel oder Stickstoff) im Mole-
kill des Losungsmittels zurtick. Thomson und Nernst'4’) wiesen darauf
hin, daB eine groBe Dielcktrizititskonstante ¢ giinstig wirken miiBte,

da sie die Kraft zwischen den getrennten Ionen auf den Bruchteil %

143) J. C. Ghosh, J. Chem. Soc. 113 (1918), p. 449, 627, 707.

148a) P. Dutoit u. E. Aston, Paris C. R. 125 (1897), p. 240; P. Dutost u.
L. Friderich, Bull. Soc. Chim. Paris (3) 19 (1898), p. 321.

144) J. W. Briihl, Z. f. ph. Ch. 27 (1898), p. 319; 30 (1899), p. 8,

146) J. J. Thomson, Phil. Mag. (5) 36 (1893), p. 320; W. Nernst, Z. f. ph. Ch.
13 (1894), p b31.
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herabsetzt. Brillouin4) hat diese Wirkung sehr ausfiihrlich diskutiert,
indem er annahm, daB das Ion in einer kugelformigen Hohlung innerhalb
des kontinuierlichen Losungsmittels sitze. Er zeigte, daB dann ohne
thermische Agitation ein Zerfall nicht moglich sei (da auch die groBte
Dielektrizititskonstante die Dissoziationswiirme nicht negativ machen
kann), daB aber bei Vorhandensein derselben der Zerfall wesentlich
erleichtert wird und zwar desto mehr, je niher die Ladung an der
Wand der Hohlung sitzt. Walden™") hat nun systematisch einen
Elektrolyt, das Tetraiithylammoniumjodid (C,H;),NJ (und einige an-
dere) in zahlreichen organischen Losungsmitteln untersucht und die
Thomson-Nernstsche Regel durchaus bestitigt gefunden, wihrend die
beiden anderen oben erwihnten Voraussetzungen nicht eintrafen (iibri-
gens ist es sehr leicht moglich, daB Assoziation, ungesittigte Valenzen
und groBe Dielektrizititskonstante hdufig parallel gehen).

Walden zeigt auBerdem, daB fiir diejenigen Verdiinnungen in ver-
schiedenen Loésungsmitteln, bei welchen die aus der Leitfihigkeit ge-
fundenen Dissoziationsgrade gleich sind, folgende Formel gilt:

(75) ¢ ¥/v = konst,

so daB man, wenn die Abhingigkeit der Dissoziation von dem die
Verdiinnung messenden Volumen » (Nr. 14a) in einem Losungsmittel
bekannt ist, diese Abhingigkeit fiir jedes andere berechnen kann.

AuBer den von Walder untersuchten organischen Losungsmitteln
sind auch zahlreiche anorganische untersucht worden, so fliissiges
Ammoniak 8), fliissiges SO,4°). Hier liegen manchmal komplizierte
Verhiltnisse vor, die wohl auf chemische Reaktionen zwischen Ge-
16stem und Losungsmittel zuriickzufiihren sind.'®0)%)

Der EinfluB von Zusitzen von Nichtelektrolyten ist sehr hiufig
durch Bestimmung der Leitfahigkeit untersucht worden. Derselbe
teilt sich in einen Einfluf auf die Fluiditét und in einen solchen ‘auf

146) M. Brillouin, Ann. chim. phys. (8) 7 (1906), p. 289.

_ 147) P. Walden, Z. f. ph. Ch. 54 (1906), p. 129; Bull. Ac. St. Pétersb. 7,
(1913), p. 907, 987, 1075; 8. auch G. Carrara, Elektrochemie nichtwisseriger Lo-
sungen, Stuttgart 1908 (Sammlung Ahrens).

148) H. P. Cady, J. Phys. Chem. 1 (1897), p. 707; E. C. Franklin u. Ch. A.
Kraus, Am. Ch. J. 23 (1900), p. 277.

149) P. Walden u. M. Centnerszwer, Z. f. ph. Ch. 39 (1902), p. 518.

150) DaB solche fiir die Ionisation notig sind, haben L. Kahlenberg u.
H. Schiundt, J. Phys. Chem. 6 (1902), p. 447, angenommen.

1561) Fiir weitere Fille s. P. Walden, Z. f. ph. Ch. 48 (1908), p. 3856; L. Bru-
ner u. A. Galecki, Z. f. ph. Ch. 84 (1913), p. 513.
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die Dissoziation. Arrhenius®?) fand bei Alkoholzusatz eine Vermin-
derung der letzteren (was mit der Abnahme von & gut iibereinstimmt),
bei Zusatz von Ammoniak!®®) zeigte sich erst Verstirkung, dann Ver-
minderung. Andererseits fand Wildermann'®*) und Osaka's%) keinerlei
EinfluB auf die Dissoziation, bestimmt aus Gefrierpunktmessungen.

¢) Geschwindigkeit und GroBe der Iomen.

18. Elektrizititsleitung in Elektrolyten, Uberfiihrungszahl. Eine
Losung enthalte im Kubikzentimeter C; Mol positive »,-wertige und
C, Mol negative v,-wertige Ionen. Das Salzmolekiil zerfalle in a, po-
sitive und a, negative Ionen, so daB wegen der elektrischen Neutra-
litit v,a, = vya, gilt. Sei C die Konzentration, die das Salz hitte,
wenn es nicht zerfiele. Diese hiingt mit dem Dissoziationsgrad o und
den Ionenkonzentrationen C,C, folgendermaBen zusammen

O =0 _ 0.

& @;
Die Geschwindigkeit, welche die positiven Ionen beim Potentialgefille
ein Volt pro ¢cm annehmen, sei u, die der negativen ». Dann ist
der Strom, den beide Ionenarten bei 1 Volt pro em transportieren,
(16) . J = (Cyv,u 4 Cyvyv) F.
Man bezeichnet die Leitfahigkeit dividiert durch v, a, C = v,a,C als
dquivalente Leitfihigkeit 4 und erhdlt also
(7 A= a(u -+ v)F.
Geht die Elektrizititsmenge F' = 96494 Coulomb durch die Losung,
so werden an der Kathode ;ll-ngol Ionen ausgeschieden. Zugewan-

%ﬁ;}, da der Bruchteil 1}—%—5 des Stromes

von den positiven Ionen getragen wird. Infolgedessen ist an der Kathode

. 1 v
eine Verarmung um —
v U+

Mol zugewandert, wodurch dort eine Verminde-

dert ist aber die Menge

Mol eingetreten. Entsprechend sind an
v

4+

1
der Anode nur -
2

rung der Konzentration um %— u:_v erfolgt ist. Die Zahlen
2
(18) n+=uiv, 1—n, =—"—=n

152) S. Arrhenius, Z.f ph. Ch. 9 (1892), p. 487; ferner: A. J. Wakemann,
Z. f. ph. Ch. 11 (1893), p. 49; R. J. Holland, Wied. Ann. 50 (1893), p. 261; N. Ze-
linsky u. 8. Krapiwin, Z. f. ph. Ch. 21 (1896), p. 85; E. Cohen, Z. f. ph. Ch. 25
(1898), p. 1; W. Roth, Z. f. ph. Ch. 42 (1908), p. 209.

158) A. Hantzsch, Z. f. anorg. Ch. 25 (1900), p. 332.

154) M. Wildermann, Z. f. ph. Ch. 46 (1903), p. 43.

168) Y. Osaka, Z. f. ph. Ch. 41 (1902), p. 560.
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