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KURZE MITTEILUNGEN

Bis am 20. des Monats bei der Redaktion eingehende kurze Mitteilungen werden in der Regel am 15. des folgenden Monats veréffentlicht

Es werden auch Manuskripte aus dem Auslande angenommen

Konzentrationsabhiingigkeit der Solvatationsenergie
und die elektrostatische Elektrolyttheorie®

Eine Zerlegung der Energie der Ionen nach BaTEs
und ScBWARZENBACH! in Ionenwechselwirkung (Salz-
effekt) und Solvatation (Mediumeffekt) erlaubt duflerst
interessante Riickschliisse. Der totale Aktivitdtskoef-
fizient fx des Ions X ist das Produkt aus Medium- (f%)
und Salzeffekt (fx).

Es gilt also:
log fx = log fx + logfx. 1)

Der Salzeffekt kann berechnet werden aus der freien
Energie der Ionenwolke Gy :

RTInfy = RTInfyy = —Gpy, (2)

wobei fpy der Aktivititskoeffizient nach DEBYE und
HioickeL? ist. Die elektrostatische Theorie von DEBYE
und HickEL umfaf3t aber nur den Salzeffekt, denn der

* FEingegangen am 11. Januar 1963.

! R.G.BATES und G.SCEWARZENBACH, Helv. Chim. Acta 38 (1955)
699.

2 P.DEBYE und E.HOckEL, Physik. Z. 24 (1923) 185.

Aktivitidtskoeflizient ndhert sich bei unendlicher Ver-
diinnung, unabhingig vom Lésungsmittel, immer Eins:

lim log f; (z2 ¢ >“" V 0 3)
1m 10 r == —_— c — .
o o8 on = ey

Der Unterschied der Aktivitiatskoeffizienten in verschie-
denen Lésungsmitteln ist bei idealer Verdiinnung defi-
nitionsgemil gleich dem Mediumeffekt. Der Medium-
effekt im Losungsmittel s ist:

RT Infg= Gy — GY, (4)

wenn unendlich verdiinnte wafirige Losung als Bezugs-
zustand dient, G~ die freie Solvatationsenergie im Lo-
sungsmittel s und G die freie Hydratationsenergie ist.

Die Solvatationsenergie ist jedoch auch konzentra-
tionsabhingig. Diese Konzentrationsabhingigkeit ist
von vielen Autoren in den verschiedensten Formen an-
erkannt worden. Einige nehmen an, daB sich Ionenpaare
bei héherer Konzentration an der Solvathiille beteili-
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bei niederen Konzentrationen, entgegen dem experi-
mentellen Befund, mit der Konzentration zunehmen.
Die hervorragende Ubereinstimmung des Debye-und-
Hiickelschen Grenzgesetzes mit dem Experiment be-
ruht daher zweifellos auf einem Zufall3. Sollte der Me-
diumeffekt auch kleiner eingeschétzt werden, ganz ver-
nachlissigt werden darf er auf keinen Fall. Aus diesen
Betrachtungen koénnen jedoch viel weitreichendere
Schliisse gezogen werden.

Die Giiltigkeit des Grenzgesetzes ist an folgende Be-
dingungen gekniipft:

1. Die elektrostatische Energie mufl wesentlich kleiner
sein als die kinetische.

2. Das Lésungsmittel mufl bis zur innersten Hydrat-
schale ein homogenes Dielektrikum sein.

3. Starke Elektrolyte miissen vollkommen dissoziiert
sein. .

4. Es darf keine Gleichgewichtskonstante fiir starke
Elektrolyte existieren!3,
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Die vorliegende Berechnung des Mediumeffektes enthilt
nur die eine Annahme: Das Lésungsmittel wird als ho-
mogenes Dielektrikum betrachtet. Diese Anniherung
wirkt sich hier aber weniger aus als bei der Ionenwolke,
da AGY (c) nur die vom Ion weiter entfernten Schichten
betrifft. Es wurden ja Vorkehrungen getroffen, um einen
Fehler von der dielektrischen Sittigung auszuschlieBen.
Sollte daher das Grenzgesetz als giiltig anerkannt wer-
den, so muBl der Mediumeffekt nach Gleichungen (8)
und (10) ebenfalls als richtig anerkannt werden. Der
resultierende totale Aktivitidtskoeffizient steht jedoch in
eindeutigem Widerspruch zu den experimentellen Resul-
taten. Dieser Widerspruch riihrt davon her, dafl eine
oder mehrere der aufgefithrten Bedingungen nicht er-
fiillt sind. Gl.(8) mag zwar mit Mingeln behaftet sein,
aber die elektrostatische Theorie kann sicher nicht zu-
treffen?3,
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