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1018 V11, K. F. Herzfeld. Physikalische und Elektrochemie.

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
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21. Methoden zur Bestimmung der Dissoziation. ’ 1019

ab!™) um i{iber derselben in den verschwindenden Wert fiir den
Dampf iiberzugehen. Bei sehr tiefen Temperaturen geht die Leit-
fahigkeit asymptotisch zu Null, beim Durchschreiten des Schmelz-
punktes zeigt sich in unterkiihlten Fliissigkeiten keinerlei Unstetig-
keit.!™) .

Ostwald*®®) hat empirisch eine Regel gefunden, welche zur Be-
stimmung der unbekannten Wertigkeiten von Ionen dienen kann; es
ist nédmlich die Leitfahigkeit bei einer bestimmten Verdiinnung dar-
stellbar durch 4 = 4, — »,v,f, wo f nur von der Verdiinnung ab-
héngt.

21. Methoden zur Bestimmung der Dissoziation. 1. Aus der
Formel fiir die elektrische Leitfahigkeit (77) folgerte Arrhenius®)
fiir den Dissoziationsgrad «, der das Verhiltnis der zerfallenen zu den
unzerfallenen Molekeln angibt

(83) €=

Da die Beweglichkeiten bei miBiger Verdiinnung evtl. noch von der
Konzentration abhingen, wurde diese Formel in
(83" @ = A1 1)

. AN
korrigiert.

2. Gefrierpunkt- bzw. Siedepunktbestimmungen (Nr. 31, 32). Aus

dem van ¢ Hoffschen Koeffizienten ¢ folgt « nach der Formel o = ;:i

(a Zahl der aus 1 Molekel entstehenden Ionen). Leider ist bei groBen
Verdiinnungen die Genauigkeit der Messung wesentlich geringer als
bei der Leitfahigkeitsmethode.

3. Die Methode des Verteilungsgleichgewichtes: Jede Substanz
verteilt sich zwischen zwei nicht mischbare Losungsmittel mit einem
konstanten Verteilungskoeffizienten (Nr. 35). Haben wir in dem einen
Losungsmittel keine Ionisation, so geht relativ desto mehr Substanz
(Gesamtmenge der zerfallenen und der unzerfallenen) in das andere,
je groBer die Ionisation ist. Man bestimmt daher das Teilungsver-
hiltnis der Gesamtmengen bei wachsenden Verdiinnungen.'")
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