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18, Elektrizititsleitung in Elektrolyten, Uberfiihrungszahl. 1011

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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nennt man die Uberfiihrungszahlen des Kations und Anions. Schon
Hittorf**®) hat diese Verhiltnisse klar erkannt. Auf die Diskussion der
Abhiingigkeit der Uberfihrungszahlen von #uBeren Umstinden?®7)
gehen wir nach der Diskussion der entsprechenden Abhingigkeit der
Ionenbeweglichkeiten u, v ein. Die tatsichlich durch Konzentrations-
inderung der Elektrolyten gemessenen Uberfiihrungszahlen, die man
auch als Hittorfsche Uberfilhrungszahlen 1z bezeichnet, werden aber
mit den ,wahren“ Uberfilhrungszahlen 1, dann nicht iibereinstimmen,
wenn ungleiche Hydratation eintritt, d. h. wenn die Ionen ungleiche
Mengen des Losungsmittels gebunden mit sich fithren; wenn in einem
Mol Elektrolyt die Kationen um b Mol Wasser mehr mit sich fiihren,
als die Anionen, so besteht folgende Beziehung:

- (19) ng =n, — Cb.

Bei unendlicher Verdiinnung (C = 0) stimmen hiernach die ng mit
den m, iiberein. Auf diesem Wege haben Riesenfeld und Reinhold °8)
die GroBe b zu bestimmen gesucht, indem sie die Neigung der Kurve
maBen, welche die Uberfiihrungszahl als Funktion der Konzentration
beschreibt. Ahnlich hatte vorher schon Bousfield?) die Abhingig-
keit der Ionenbeweglichkeit von der Konzentration beniitzt, um den
Radius des wandernden Komplexes lonenkern plus Wasserhiille als
Funktion der Konzentration zu bestimmen, doch sind die Grundlagen
seiner Rechnung recht unsicher.

Eine sichere Methode zur Bestimmung von b stammt von Nernst'®)
und seinen Schiilern und beruht darauf, da man zur Losung eine
kleine Menge eines Nichtelektrolyten zusetzt; wenn Wasser iibergefiihrt
wird, so nimmt dadurch die Konzentration des Nichtelektrolyten dort
ab, wohin die groBere Wassermenge gewandert ist. Natiirlich besteht
die zweite Moglichkeit, daB statt des Wassers der zugesetzte Nicht-
elektrolyt an die Ionen gebunden und iibergefithrt wird, man muB
sich daher iiberzeugen, daB die scheinbar iibergefiihrte Wassermenge

156) W. Hittorf, Pogg. Ann. 89 (1853), p. 176; 98 (1856), p. 1; 103 (1858),
p. 1; 108 (1859), p. 337, 513.

157) Aus Uberfiihrungsmessungen lassen sich auch Schliisse auf die Zu-
sammensetzung komplexer Ionen ziehen, s. A. 4. Noyes, Z. f. ph. Ch. 36 (1901),
p- 63; R. Kremann, Z. f. anorg. Ch. 83 (1908), p. 87; J. W. Mc Bain, Z. f. El 11
(1905), p. 216; C. Drucker, Z. f. EL. 19 (1913), p. 7197; R. Lorenz u. J. I'osen, Z. f.
snorg. Ch. 95 (1916), p. 340.

158) E. Riesenfeld u. B. Reinhold, Z. f. ph. Ch. 66 (1909), p. 672.

169) W. R. Bousfield, Z. . ph. Ch. 53 (1905), p. 257.

160) W. Nernst, Gott. Nachr. 1900, p. 68; H. Lotmar, ebenda, p. 70; C. C.
Garrard u. E. Oppermann, ebends, p. 86. Wie diese Versuche nach der neueren
Auffassung der Hydrate (Nr. 28) zu deuten sind, ist noch nicht geklirt.
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von der Art des zugesetzten Nichtelektrolyten unabhingig ist. Solche
Bestimmungen wurden von Morgan und Kanolt, sowie von Lobry de
Bruyn'®') ausgefiihrt, doch ohne die erwahnten VorsichtsmaBregeln,
spiter von Buchbick'®®) und Washburn'®®). Diese Autoren geben Ta-
bellen an, nach denen sich die Hydratation des Kations bestimmen
liBt, wenn man fiir die von Chlor eine bestimmte Zahl einsetzt. End-
lich hat Remy'®*) versucht, die Wasseriiberfihrung direkt zu messen,
indem er zwischen die Elektroden eine Gallertschicht legte, doch stort
hier die unbekannte Elektroendosmose.

19. Ionenbeweglichkeit. Durch die Untersuchungen von Kohl-
rausch war gezeigt, daB sich mit zunehmender Verdiinnung die Leit-
fahigkeit einer bestimmten Grenze niherte. Nach der Dissoziations-
theorie. ist bei sehr groBer Verdiinnung der gesamte Elektrolyt in
Ionen zerfallen, also « = 1. Die dquivalente Leitfihigkeit wird dann
(v + v)F und aus dem Kohlrauschschen Befund folgt, da8 auch die
Ionenbeweglichkeiten von der Verdiinnung unabhingig werden. Die
Leitfahigkeit gibt die Summe der Ionenbeweglichkeiten, die Uberfiih-
rungszahl (bei unendlicher Verdiinnung) ihr Verhdltnis, man kann
also die Absolutwerte einzeln bestimmen.!%%)166)167)

Sie betragen %) z. B. fiir K 6,65 - 10—4%"1’3:%, fiir H32,6- 10—4»{,51’:3;6.
Ebenso wie fiir das Wasserstoffion ist auch der Wert fiir das Hydro-
xylion auffallend groB. Man hat diese groBen Werte entweder damit
zu erkliren gesucht, daB diese Ionen nicht hydratisiert seien; oder
darauf hingewiesen, daB es gerade die Ionen des Losungsmittels seien,
daher ihre Fortbewegung #hnlich erfolgen konnte, wie es die alte
Theorie von Grofthus annahm, indem ein Wasserstoffion an ein

161) J. L. R. Morgan u. C. W. Kanolt, Z. f. ph. Ch. 48 (1904), p. 365; (. A.
Lobry de Bruyn, Rec. trav. chim. 22 (1903), p. 430.

162) G. Buchbick, Z. f. ph. Ch. 55 (1906), p. 563.

163) E. W. Washburn, Z. f. ph. Ch. 66 (1909), p. 513.

164) H. Remy, Z. f. ph. Ch. 89 (1915), p. 529. Die theoretischen Betrach-
tungen, ebenda, p. 467, scheinen mir doch zu unsicher.

165) Zuerst F. Kohlrausch, Wied. Ann. ¢ (1879), p. 1991ff.

166) Altere Messungen bei F. Kohlrausch, Z. f. EL 18 (1907), p. 333 ; A. Heyd-
wetller, Z. f. ph. Ch. 89 (1915), p. 281.

167) Neuere Literatur bei G.v. Hevesy, Jahrb. {. Rad. u. ElL 13 (1916), p. 271;
E. Rona, Z. f. ph, Ch. 95 (1920), p. 62.

168) Nach M. Le Blane, Lehrbuch der Elektrochemie, 6. Aufl., p. 106.

169) W.Sutherland, Phil. Mag. (6) 8 (1902), p. 161; S. T'ymstra Bz., Z.f. ph. Ch.
49 (1904), p. 345; H. Daneel, Z. f. EL 11 (1905), p. 125, 249; A. Hantesch u. K. S.
Caldwell, Z. f. ph. Ch. 58 (1907), p. 575; K. Frycz u. St. Tolloczko, Chem. Zentralbl.
I (1913), p. 91. '
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