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19. Ionenbeweglichkeit. 1013

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. '

65*
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Wassermolekiil anprallt und dieses auf der anderen Seite sein
eigenes Wasserstoffion weitergibt, das Ion also den Durchmesser des
Molekiils gleichsam iiberspringt.’®) Lorens'™) hat diese Auffassung
dadurch zu stiitzen gesucht, daB er zeigte, daB bei geschmolzenen
Salzen die Ionen des Salzes selbst schneller wandern als fremde
Ionen.'™)

Kohlrausch'™) maB auch die Temperaturabhdngighkeit der Beweg-

lichkeiten und fand, daf dieselbe der Grofenordnung nach bei allen
Ionen die gleiche ist und mit dem Temperaturkoeffizienten der inneren
Reibung von Wasser ibereinstimmi. Doch ist der Temperaturkoeffi-
zient bei den Ionen mit griBerer Beweglichkeit kleiner, so daB sich
mit steigender Temperatur die Unterschiede der Beweglichkeiten ver-
wischen, dies haben besonders Messungen von Noyes bis zu 300° be-
stitigt.!™) Das hat zur Folge, daB die Uberfithrungszahlen sich mit
steigender Temperatur dem Werte I ndhern. Kohlrausch konnte die
Temperaturabhéingigkeit der Beweglichkeiten wu durch die quadra-
tische Formel
(80) u == u,[l + a(t — 18) + 0,0163(« — 0,0174)(t — 18)%]
gut ausdriicken, andererseits den Temperaturkoeffizienten « verschie-
dener Ionen in Abhingigkeit von der Beweglichkeit durch
(80" o = 0,03536 — 0,000329 » + 0,0000018%>.
Aus den Formeln (80) und (80") scheint ein Verschwinden von u fiir
etwa — 35° zu folgen.'™) Der Umstand, daB der Temperaturkoeffi-
zient so nahe mit dem der inneren Reibung des Wassers iiberein-
stimmt, wurde von Kohlrausch durch die Annahme erklirt, daB die
Ionen mit einer Wasserhiille umgeben sind, also die Reibung von
Wasser an Wasser erfolgt.!™)

Der Zusammenhang mit der inneren Reibung wurde schon friih
untersucht. Ein groBer Teil dieser friiheren Arbeiten ist deshalb
nicht brauchbar, weil sie den EinfluB der Dissoziation iibersehen

170) R. Lorene, Z. f. ph. Ch. 79 (1912), p. 63; 82 (1913), p. 613.

171) Dagegen P. Walden, Z. f. El. 26 (1920), p. 72; G. v. Hevesy, Z. f. El.
27 (1921), p. 21.

172) F. Kohlrausch, Berl. Ber. 1901, p. 1026; 1902, p. 572; Z. f. EL 14
(1908), p. 129.

178) A. A. Noyes, A. C. Melcher, H. C. Cooper, G. W. Eastman, Z. f. ph. Ch.
70 (1910), p. 336.

174) Tatsichlich stimmt das nicht, die Leitfahigkeit verschwindet asympto-
tisch beim absoluten Nullpunkt. J. Kumz, Diss. Ziirich 1902; Z. f. ph. Ch. 42
(1903), p. 691; P. Walden, Z. f. ph. Ch. 73 (1910), p. 257.

175) Entsprechend in Alkohol D. N..Bhattacharyya u. N. Dhar, Amst. Proc.
18 (1916), p. 373.
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haben. Vielmehr sind nur die Leitfahigkeiten 4. bei unendlicher
Verdiinnung zu benutzen. Meistens wird die Anderung der Leitfihig-
keit durch Zusatz von anderen Nichtelektrolyten zu Wasser beob-
achtet und mit der inneren Reibung verglichen. Arrhenius'™) fand
bei Losungsmittelgemischen ein Parallelgehen der Leitfahigkeit mit
der Reibung der Gemische.

So zeigte Massoulier™), daB bei Glyzerinzusatz zu Wasser die Leit-
fahigkeit umgekehrt proportional der inneren Reibung sich #ndert.')
Endlich hat Walden'™) die Beweglichkeit der Ionen seines Normal-
elektrolyten, des in Nr. 17 genannten Tetradthylammoniumjodids
(C3Hg) NJ, in zahlreichen Losungsmitteln untersucht und gefunden,
daB die Grmzleztfahzgkezten in thnen wmgekehrt proportional der inneren
Reibung 4 sind und daf die Proportionalitidtskonstante auch von der
Temperatur unabhingig ist. Es gilt nimlich
(81) : Aem = 0,700
fiir alle Losungsmittel (mit Ausnahme von Glykoll und Wasser).

DaB die umgekehrte Proportionalitit mit der inneren Reibung
nicht fiir alle Elektrolyte gilt, zeigen Untersuchungen von Jones
und seinen Schiilern!®) an Losungsmittelgemischen, nach denen zwar
die Leitfdhigkeit zahlreicher Salze in Gemischen von organischen
Losungsmitteln als Funktion des Mischungsverhiltnisses Minima auf-
weisen, welche den Maximis der Kurven der inneren Reibung parallel-
gehen, aber einzelne Salze, wie z. B. Lithiumsalze diese Minima nicht
haben. Das wird von den Autoren auf den geiéinderten Ionenradius
geschoben, womit man auch die Nichtiibereinstimmung der Tempe-
raturkoeffizienten von Beweglichkeit und Reibung erkliren kann.

Die Abhingigkeit der Beweglichkeit vom Aufbau der Ionen hat
zuerst Ostwald*®!), dann ausfithrlich Bredig'®*) an zahlreichen orga-
nischen Ionen studiert. Er findet, daB bei analoger Zusammensetzung

176) S. Arrhentus, Z. f. ph. Ch. 9 (1892), p. 487; R.J. Holland, Wied. Ann.
50 (1898), p. 261; N. Strindberg, Z. f. ph. Ch. 14 (1894), p. 161.

177) P. Massoulier, Paris C. R. 130 (1900), p. 773.

178) 8. auch F. Kriger, Z. f. El. 22 (1916), p. 445; H. Krumreich, ebenda,
p. 446,

179) P. Walden, Z. f. ph. Ch. 55 (1906), p. 207; Bull. Ac. St. Pétersb. 1913,
p. 559; 5. auch R. O. Herzog, Z. f. El. 16 (1910), p. 1003.

180) H. C. Jones, C. F. Lindsay u. C. G. Caroll, Z. {. ph. Ch. 56 (1906), p. 129;
H. C. Jones, E. C. Bingham, L. Mc. Master, Z. f. ph. Ch. 57 (1907), p. 198, 257;
s. auch N. Zelinsky u. S. Krapiwin, ebenda 21 (1896), p. 35; K. Cohen, ebenda
25 (1898), p. 1.

181) W. Ostwald, Z. f. ph. Ch. 2 (1888), p. 840.

182) G. Bredig, Z. f. ph. Ch. 13 (1894), p. 191.
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die Beweglichkeit mit steigender Atomzahl abnimmt, und daB im all-
gemeinen die Ersetzung eines leichteren durch ein schwereres Atom
ebenso wirkt (nur bei Ersetzung von O durch S tritt das Gegen-
teil ein). Ferner sind im iibrigen dhnliche Ionen desto beweglicher,
je symmetrischer sie gebaut sind.

Wegscheider 1%8) hat darauf hingewiesen, daB bei organischen Ionen
mit gleicher Atomzahl und Wertigkeit die Beweglichkeit recht &hn-
lich ist; wenn man die entsprechenden Mittelwerte bildet, steigen sie
mit der Atomzahl, und wenn man die Mittelwerte durch die Wertig-
keit dividiert (also die Beweglichkeit fiir die Einheit der Kraft bildet),
dann ist diese fiir die einwertigen Ionen im allgemeinen etwas, aber
nicht viel groBer als fiir die zweiwertigen, fiir diese wieder groBer
als fiir die dreiwertigen.

Lorenz1%) hat von der Stokesschen Formel

(82) U=

ausgehend den Rauminhalt der Ionen berechnet, und mit dem Vo-
lumen, das das entsprechende Radikal in einer ,benachbarten® Ver-
bindung einnimmt, verglichen, er findet bei zahlreichen organischen
Kationen und bei den einwertigen Anionen fiir das Verhiltnis dieser
beiden Grofen, die Raumerfillungszahl, Werte zwischen 1/4,5 bis 1/1,3,
wihrend nach van der Waals (Erklirung seiner GroBe b) der Wert 1/4,
bei moglichst dichter Packung 1/1,35 auftreten sollte. Weiter zeigt er,
daB der Radius 7, der aus Formel (82) folgt, mit der Zahl der Atome
im Jon durch eine lineare (leichung verbunden ist, die fiir Zahlen
zwischen 12 und 50 Atomen giiltig bleibt. Daraus wiire zu schlieBen,
daB diese groBen organischen Ionen nicht mehr merklich hydratisiert
sind. In der benachbarten Verbindung dagegen ist das Ionenvolumen
dieser Zahl direkt proportional.

Hevesy'®) lenkt die Aufmerksamkeit darauf, daB die Beweglich-
keit der Ionen im Mittel von der gleichen GriBenordnung ist wie die
recht groBer Teilchen, wie z. B. von Kolloiden oder Gasblasen. Da bei
letzteren die Beweglichkeit proportional dem Potential des Kolloid-

teilchens ist, d. h. dem Verhiltnis —R%deng und die gleiche GriBe,

188) R. Tegschetder, Monatsh. 23 (1902), p. 604.

184) R. Lorens, Z. f. ph. Ch. 78 (1910), p. 2562; R. Lorenz u. J. Posen, Z. f.
anorg. Ch. 94 (1916), p. 266; R. Lorenz, Z. f. anorg. Ch. 105 (1919), p. 175; Z. f.
EL 26 (1920), p. 424.

185) G.v. Hevesy, Jahrb. f. Rad. u. EL. 11 (1914), p. 419 13 (1918), p. 271;
Z. f. Kolloidchemie 21 (1917), p. 129.
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wenn auch mit einem anderen Zahlenkoeffizienten, auch bei den Ionen
auftritt, so nimmt er an, daB sich zur Erhaltung der Stabilitit bei
jedem Teilchen der gleiche Potentialwert (in Wasser ca. 70 Millivolt)
einzustellen sucht, bei den Kolloidteilchen mit vorgegebener GriBe
durch Einstellung der Ladung, bei den Ionen mit vorgegebener La-
dung dadurch, daB sich der richtige Radius durch Wasseranlagerung
herstelll. Nur bei denjenigen organischen Ionen, die schon an und
fiir sich zu groB sind (wie bei den von Lorenz betrachteten), kann der
hiernach richtige Wert nicht erreicht werden, so daB ihre Beweglichkeit
geringer ist, als erwartet. Er zeigt auch, daB bei anorganischen Ionen,
die in verschiedener Wertigkeit auftreten, die Beweglichkeiten gleich
sind. Jedenfalls ist aber, wie all diese Betrachtungen lehren, die Be-
weglichkeit (auf die Krafteinheit bezogen) von einfachen mehrwertigen .
Tonen umgekehrt proportional der Wertigkeit, bei komplizierten von
ihr nahe unabhingig.

Walden3%) hat die Formel (82) fiir eine Reihe organischer Ionen
gepriift und gut bestitigt gefunden, er schlieBt, daf diese daher nicht
hydratisiert sind, und kann durch Anwendung von (82) auf Salze vom
Typus NaCl die Hydratation berechnen; er findet fiir das Natrium
33 Mol Wasger.

Born ") hat den Umstand, daB das Alkalimetall mit dem klein-
sten Atomvolumen (Li) sich am langsamsten bewegt, folgendermaBen
gedeutet: Die Wassermolekeln sind Dipole, die ihre Achsen auf das
Ion richten, aber infolge ihrer gegenseitigen Reibung etwas zuriick-
bleiben, was eine bremsende, der inneren Reibung proportionale Kraft
ergibt. Dieser Widerstand folgt der Stokesschen Formel mit einem
,Scheinbaren Radius®, der fiir groBe Kugeln gleich dem wirklichen ist
(da dann die gewShnliche Reibung iiberwiegt), dann zu einem Minimum
geht und zuletzt mit abnehmendem wahren Radius, z. B. bei Li, wie-
der steigt (da bei den kleinen Ionen die Felder sehr intensiv sind).

Frither hatte Sutherland®®®) eine elektrische Reibung angenom-
men, die aus zwei Teilen bestehen sollte, einem von der gegenseitigen
Einwirkung der Ionen herriihrenden (der also dem sogleich zu be-
sprechenden Hertzeffekt entspricht) und einem von der elektrischen
Arbeit am Losangsmittel herrithrenden. Er konnte mit seiner Formel
den Gang der Leitfihigkeit bei starken Elektrolyten gut erkliren,
wenn er vollstindige Dissoziation annahm (vgl. Nr. 16), er erweiterte
diese Annahme aber wohl unberechtigterweise auf alle Elektrolyte.

186) P. Walden, Z. . El. 26 (1920), p. 65.

187) M. Born, Z. f. Phys. 1 (1920), p. 221; Z. f. EL. 26 (1920), p. 401.
188) W. Sutherland, Phil. Mag (8) 14 (1907), p. 1.
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P. Hertz'®®) hat den gegenseitigen EinfluBb der Ionen auf die
Leitfahigkeit bestimmt, indem er die Formeln fiir die Verteilung an-
setzte und loste. Es ergibt sich mit zunehmender Konzentration eine
Abnahme der Leitfahigkeit, die mit der Erfahrung (unter der An-
nahme « = 1) recht gut stimmt, wenn man die Konstanten passend
wihlt, doch lassen sich diese noch nicht vorherberechnen.

d) Vermischte Probleme der Losungstheorie.

20. Die Bruttoleitféhigkeit. Die Leitfahigkeit bei unvollkom-
mener Dissoziation selbst ist eine ziemlich komplizierte GriBe, da
sie sowohl von der Dissoziation als auch von den Ionenbeweglich-
keiten abhingt. Zahlreiche Messungen der Leitfihigkeit sind daher
fiir direkte theoretische Betrachtungen nicht brauchbar. In Abhingig-
keit von der Konzentration kann die Leitfihigkeit Maxima oder Mi-
nima zeigen'®) (und zwar nach Walden stets erst ein Maximum,
dann ein Minimum), was auf die entgegengesetzte Anderung von «
und den Beweglichkeiten zuriickzufiihren ist. Doch nimmt bei ge-
niigender Verdiinnung die Aquivalentleitfihigkeit mit wachsender Ver-
diinnung stets zu, Komplikationen konnen durch Polymerisierung oder
auch durch chemische Reaktionen mit dem Losungsmittel hervorge-
rufen werden.’®) Fiir die Abhingigkeit von der Temperatur hat, wie
erwiahnt, schon Koklrausch bequeme Rechenformeln gegeben. Da der
Dissoziationsgrad mit steigender Temperatur meist abnimmt, die
Beweglichkeit dagegen zunimmt, kdnnen auch bei steigender Tempe-
ratur Maxima auftreten, worauf Arrhenius'®*) hingewiesen hat. Er
stellt die Temperaturabhingigkeit durch folgende dreikonstantige For-
mel dar: 4= Ae~?(1 4 «f). In neuerer Zeit sind die Messungen
bis zu ziemlich hohen Temperaturen ausgedehnt worden.!*®)%) In der
Nihe der kritischen Temperatur nimmt die Leitfahigkeit sehr stark

189) P. Hertz, Ann. d. Phys. 87 (1912), p. 1; K. Schellenberg, Ann. d. Phys.
47 (1916), p. 81; R. Lorenz, Z. f. anorg. Ch. 118 (1920), p. 135; R. Lorenz und
P. Osswald, ebenda 114 (1920), p. 209.

190) Z. B. A. Saposchnikow, Z. f. ph. Ch. 49 (1904), p. 697; 51 (1905),
p. 609; P. Walden, Bull. Ac. St. Pétersb. 7, (1913), p. 1076; ferner ein Referat
von A. Sachanow, Z. f. El. 20 (1914), p. 529.

191) B. D. Steele, D. Mac Intosh u. E. H. Archibald, Z. f. ph. Ch. 55 (1906),
p. 160; L. Kahlenberg u. O. E. Ruhoff, J. Phys. Chem. 7 (1908), p. 264; P. Dill-
berg, Z. f. ph. Ch. 45 (1903), p. 129; 8. Tiymstra Bz., Z. f. ph. Ch. 49 (1904), p. 845.

192) 8. Arrhenius, Z. f. ph. Ch. 4 (1889), p. 96.

198) F. Exner u. G. Goldschmiedt, Wied. Ann. 6 (1879), p. 73; P. Sack,
Wied. Ann. 48 (1891), p. 212; A. A. Noyes u. W. D. Coolidge, Z. f. ph. Ch. 46
(1908), p. 323.



