Zur Theorie der Salzwirkung

Von
Philipp Gro3

Aus dem I. Chemischen Laboratorinm der Universitit Wien

(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Juli 1929)

Wir wollen zunédchst den Zusammenhang zwischen der
Aussalzwirkung und der Neutralsalzwirkung — diese wollen
wir in Hinkunft Elektrolytwirkung nennen nach einem Vor-
schlag von A. Skrabal® — bei der bimolekularen Reaktion
zwischen einem Jon und einem Neutralkorper nach dem Schema
Aiont+ B = C1on+ D untersuchen, wobei wir von dem Debye-
schen 2 Modell der Aussalzwirkung Gebrauch machen.

Unter Aussalzwirkung versteht man die Beeinflussung des
thermodynamischen Potentials einer aufgelosten Substanz
durch der Losung zugesetzte Salze. Das Problem koénnte wvoll-
stindig nur gelost werden durch eine allgemeine Theorie der
Mischungen., Um die Aussalzwirkung durch die Ladung der
Tonen zu erkliren, hat Deb y e folgendes Modell vorgeschlagen:
Das Ion ist nmgeben von einem inhomogenen elektrischen Feld.
Haben Losungsmittel und aufgeloster Neutralkorper ver-
schiedene Dielektrizitdtskonstante, so bewirkt das Feld eine
Konzentrationsverschiebung, und zwar hiuft sich die Substanz
mit grofBerer Dielektrizititskonstante in der Nidhe des Ions an,
die andere wird aus der Umgebung des Ions verdriangt. Die Ab-
hingigkeit der Konzentration der aufgelosten Substanz von
der Entfernung vom Ion ist in Lésungen, die in bezug auf diese
verdiinnt sind, gegeben durch:

R
r=gzpe ™ (1)
wobei z, den Molenbruch des Neutralkérpers an einer feld-
{reien Stelle bedeutet und 2z diesen in der Entfernung » vom
Ton. R ist die charakteristische Linge der Theorie der Aussalz-
wirkung. Beim Ubergang zu Volumskonzentrationen (¢) gilt ent-
sprechend:

_ B
c=cue h 1)
¢, ist mit der analytischen Konzentration (€¢) verkniipft durch:
Cy =— f C-, 2)

wobei f den Aktivitidtskoeffizienten, bezogen auf Volumkonzen-
trationen bedeutet. Wir kommen auf diese Zusammenhinge noch
kurz zuriick.

1 A. Skrabal, Z. physikal. Chem. B. 3, 1929, S. 247.

2P.Debyeund I. McAulay, Physikal. Ztschr. 26, 1925, S, 23; P. Debye
Z physikal. Chem. 130, 1927, S. 56.
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Wenn in der De by eschen Theorie des Aussalzeffektes die
oben auseinandergesetzte elektrische Wirkung besonders betont
wird, so hat dies nur den Sinn, dafl vermutet wird, daBl diese
Wirkung grof§ ist im Verhiltnis zu anderen, spezielleren Wir-
kungen. Diese Vermutung wurde durch die Experimente in der
Hinsicht bestitigt, daB der berechnete Effekt mit dem beob-
achteten der GroBe nach ungefihr iibereinstimmt und daB
weiters in jenen Fillen, in denen von der Theorie Umkehrung
des Effektes verlangt wird, diese auch gefunden werden konnte ¥,

Unter der Elektrolytwirkung versteht man die Wirkung,
die an der Reaktion nicht beteiligte Elektrolyte auf die Ge-
schwindigkeit einer Reaktion haben und in engstem Zusammen-
hang damit die Abweichungen von der strengen Giiltigkeit der
klassischen Theorie der chemischen Kinetik bei héherer Kon-
zentration eines an der Reaktion beteiligten Ions®*; bei diesem
Effekt haben wir es niamlich einfach mit der Eigen-Elektrolyt-
wirkung der Ionen des reagierenden Elekirolyten zu tun. Es ist
klar, daB Reaktionen, deren Teilnehmer sich im Gleichgewicht
mit anderen Ionen und Molekiilen befinden, durch Elektrolyte
beeinfluBt werden, wenn diese das Gleichgewicht verschieben
und dadureh Konzentrationsinderungen der an der Reaktion
beteiligten Stoffe bewirken. Diesen sekundiren Elektrolyteffekt °
wollen wir auBer acht lassen und nur den primiren Effekt be-
trachten, der von vornherein nicht durch derartige Gleichge-
wichtsverschiebungen erkliart werden kann. Das hier behandelte
Problem ist in letzter Zeit ofters diskutiert worden ®. Es hat
sich gezeigt, daBl eine von Bronsted angegebene Formel die
Experimente weitgehend wiedergibt. Die Reaktionsgeschwindig-
keit ist nach dieser Formel proportional den Konzentrationen
der reagierenden Stoffe und einem Koeffizienten 7, der gegeben

ist durch 7 = &7 Darin bedeutetf.den Aktivitdtskoeffizienten

eines instabilen kritischen Komplexes. Die individuellen GroBen
dieses Aktivitdtskoeffizienten sind nicht ndher angebbar, seine
Wertigkeitsabhidngigkeit ist gegeben durch das Gesetz von der
Erhaltung der Elektroneutralitit. Im Falle der hier behandelten
Reaktion miissen die Koeffizienten fy,, und /. Aktivitdtskoef-

fizienten gleichwertiger Ionen sein und ihr Quotient /I/—‘:“ =g

ist hochstens von ungefihr der gleichen Grofe wie der Aktivi-
tétskoeffizient f des Nichtelektrolyten, da er nur das Verhiltnis
individueller Toneneigenschaften ausdriickt, das iibrigens nicht

5GroB und Schwarz Anz. Ak. Wiss. Wien 15, 1928, S. 183.

1 Wir meinen darunter vor allem das Aunsteigen der katalytischen Wirkung:
der Wasserstoffionen bei hoheren Konzentrationen einer starken Siure. (Katalyse-
koeffizient, . Sehreiner, Z. anorg. Chem. 116, 1921, S.102.) Vgl. hiezn Bronsted
L u. A. Kailan, Z physikal. Chem. 161, 1922, S. 77,

5J.N. Bronsted, Chemical Rev. 5, 1923, S, 278.

$J.N.Bréonsted,I,Z physikal. Chem. 102, 1922, S. 169; II, ibd. 115, 1923, S. 337;
N. Bjerrum,Z physikal. Chem. 2(8,1924, S. 82; J. A.Christiansen, Z physikal.
Chem. 773, 1924, S. 35; A. Skrabal. L c
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niaher angebbar ist’. Abgesehen davon besteht im besonderen
bei der durch Wasserstoffionen katalysierten Rohrzuckerinver-
sion und bei der sauren Hydrolyse der Ester zum Teil Uber-
einstimmung 8, zum Teil weitgehende Parallelitiit ® zwischen dem
Aktivititskoeffizienten des Neutralsalzes und der Anderung der
Reaktionsgeschwindigkeit. Wir werden im folgenden das Auf-
treten von vorgelagerten Gleichgewichten (eventuell von Folge-
reaktionen), aus denen sich erst die eigentliche Reaktion er-
gibt, mnicht Dberiicksichtigen; dabei soll aber keineswegs ge-
leugnet werden, daB3 in speziellen Fillen derartige Komplikatio-
nen eintreten.

Vor der Behandlung des friither angegebenen Problems
scheint es uns aber wichtig, einige allgemeine Bemerkungen
iiber Reaktionsgeschwindigkeiten zu machen, bei denen wir uns
der Ubersichtlichkeit halber auf zwei Reaktionsteilnehmer be-
sechrinken wollen. Der Ansatz der klassischen Kinetik 1:8t sich
modellmifig etwa so verstehen, daff eine Reaktion polymole-
kularer Art dann zustande kommt, wenn die reagierenden Mole-
kiile ,,zusammenstoBen®, d. h. in eine zur Reaktion geeignete
Konfiguration kommen. Bei entsprechend gewihlten Versuchs-
bedingungen (geniigender Verdiinnung, Aufrechterhaltung des
thermischen Gleichgewichtes) ist dann die Zahl der ,,Zusammen-
stoBe” proportional der Dichte der Reaktionsteilnehmer.

Schon daraus geht die verhiltnisméBige Beschrinktheit in
der exakten Anwendbarkeit der rein klassischen Gesetze her-
vor. Der TFall liegt hier #hnlich wie bei der Anwendung der
Theorie der verdiinnten Losungen, bei der es sich auch als not-
wendig herausgestellt hat, den Abweichungen von den idealen
Gesetzen durch Einfithrung wvon Aktivititen Rechnung zu
tragen.

Es wurde nun vielfach versucht, diesen thermodynamischen
KorrektionsgroBen explizite Bedeutung fiir die Berechnung der
Reaktionsgeschwindigkeiten beizulegen. Dies wird dadurch nahe-
gelegt, daB ja umgekehrt die kinetischen Gleichungen den Fall
des Gleichgewichtes mit einsechlieBen miissen, der seinerseits
durch Aktivititskoeffizienten bestimmt ist.

Der Sachverhalt stellt sich unserer Auffassung nach
folgendermaBen dar: Die Wahrscheinlichkeit eines ,,Zusammen-
stoBes”, d. h. einer besonderen geometrisch-dynamischen Kon-
figuration der Reaktionsteilnehmer ist im allgemeinen abhingig
nicht nur von deren wechselseitiger potentieller Energie, son-
dern auch von der Anordnung aller umgebenden Molekiile.
Hiebei wird die Wahrscheinlichkeit einer bestimmten Kon-
figuration so zu berechnen sein, daB wir das Potential des Re-
aktionsteilnehmers 4 auf B bestimmen unter Festhaltung dieser

7 Das Anwendungsgebiet der Bronstedschen Formel liegt wohl haupt-
siichlich bei reinen Ionenreaktionen.

8 (Bronsted, 1) s. besonders die Ubereinstimmung bei Debye und
McAulay,l e, S. 28 . .

9 H.S. Harned und G. A kerlosf, Trans. Faraday Soc. 24, 1928, S. 673.
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beiden Reaktionsteilnehmer und Mittelung iiber die Lagen aller
anderen Molekiile des Systems. Dieses Potential wird aber im
allgemeinen anders sein als jenes mittlere Potential, das der
Reaktionsteilnehmer 4 an der Stelle hervorruft, an der bei der
Reaktion der Teilnehmer B lokalisiert ist, wenn wir bei dieser
zweiten Mittelung auch den Reaktionsteilnehmer B alle mog-
lichen Lagen annehmen lassen. Die Gleichsetzung dieser beiden
mittleren Potentiale ist berechtigt, wenn durch die Anwesenheit
von B das Feld um 4 nur wenig geindert wird. Sie wird jedoch
grundlegend falsch, wenn der EinfluB von B auf die Verteilung
der anderen Molekiile von gleicher GroBenordnung ist wie der
EinfluB von A. Es ist also erlaubt, mit dem nach der zweiten
(im allgemeinen nicht giiltigen) Methode berechneten Potential
in die Reaktionsgleichungen einzugehen, wenn 4 ein JTon ist und
B ein Neutralkorper, der die Feldverteilung um A nur durch
Anderung der Dielektrizititskonstante sehr gering beeinfluBlt.
Prinzipiell unrichtig wird nach dem oben Dargelegten die
Gleichsetzung der Potentiale, wenn es sich etwa um die Reak-
tion von entgegengesetzt geladenen Ionenpaaren handelt, deren
Anniherung den vollstindigen Zusammenbruch der um jedes
einzelne Ton bestehenden Ladungswolke zur Folge hat ™.

Die erwihnte Vermutung, daBl die Aktivititskoeffizienten
explizite Bedeutung fiir die Kinetik besitzen, erweist sich nach
dem Gesagten also als unzutreffend und ist hochstens in aus-
gezeichneten Spezialfillen richtig. Denn die Aktivitiatskoeffizien-
ten beziehen sich ihrem Wesen nach auf die zweite, oben geschil-
derte Art der Potentialbestimmung, nicht aber auf die erste, die,
wie gezeigt, allein fiir die Reaktionsgeschwindigkeit in Betracht
kommt.

Den uns interessierenden TFall der Reaktionskinetik
zwischen Ion und Neutralkorper behandeln wir nun folgender-
mafBen: Wir setzen die Reaktionsgeschwindigkeit proportional
der Konzentration der Ionen (¢) und der Konzentration des
Neutralkorpers (c,) in einem bestimmten Abstand (4) vom Ion,

erhalten also:
R4

v =g(p)kce, = gk’ccoc_m_ = kgcecf.

Hierin bedeutet £ eine Konstante. Fliir die Konzentration ¢4 ver-

wenden wir den von der Aussalzwirkung her bekannten Aus-
R4

druck: ci=ce *'," wo ¢, mit der analytischen Konzentration

nach (2) zusammenhingt durch ¢, =f¢. Die Berechtigung in

10 Wir halten ausdem im Text Gesagten die Ableitung Christiansens fiir
keine Losung. DaB ein aus der Debyeschen Elektrolyttheorie folgender Ansatz
prinzipiell inkorrekt sein muf, ergibt sich auch daraus, daB er die notwendige
Eindeutigkeit nicht liefert. Es ist ndmlich das mittlere D eb y e sche Potential von
4 aunf B bei Beriicksichtigung von Ionenradien im allgemeinen anders als das von
B auf 4.

1 Wir verwenden hier sinngeméB8 die Formel der ersten Niherung.
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unserem Falle fiir den kinetischen IEffekt, die nach den beiden
Methoden erhaltenen Potentiale zu vertauschen, ergibt sich aus
den obigen Darlegungen. Wir erhalten hiemit also zwanglos den
Zusammenhang mit dem Aktivitiatskoeffizienten des Neutral-
korpers.

Die Funktion ¢g(p) (von der Konzentration und den indi-
viduellen Eigenschaften der Ionen) ist ein MaB fiir den iibrigen
EinfluB der umgebenden Ionen auf die Geschwindigkeit der
Reaktion. Uber ihre Abweichung von 1 kénnen wir keine allge-
meine AusSage machen. Aus der Parallelitit zwischen Reaktions-
beschleunigung und Awussalzwirkung bei den frither geschil-
derten katalytischen Reaktionen konnen wir schlieBen, da8 hier
g(p) in der Nihe der Einheit liegt. Es ist beachtenswert, daB
in diesem Falle eine thermodynamische Notwendigkeit fiir eine
Einfithrung von ¢(p) nicht besteht. Hingegen wiirde die Fin-
fithrung von ¢(p) notwendig werden, wenn bei der Reaktion
ein Jon mit anderem Ionenradius entstiinde.

Wir haben einleitend erwiahnt, wie weit die Deb y e sche
Theorie der Aussalzwirkung den Experimenten gerecht wird.
Da diese aber bei verhidltnisméBig hohen Konzentrationen
durchgeflithrt sind und wohl auch nur bei solchen mit einiger
Genaunigkeit durchzufithren sind, erschien es von Wichtigkeit
fiir die Theorie der Aussalzwirkung, zu untersuchen, ob eine
Extrapolation wenigstens des rein elektrischen Effektes von
hoheren Konzentrationen auf hinreichende Verdiinhung zu-
lissig ist. Debye hat niamlich in seiner letzten Ableitung die
Feldstirke, die ein Ion in seiner Umgebung erzeugt, als kon-
zentrationsunabhingig, nur gegeben durch die Ladung des
Tons, angesetzt. In Wirklichkeit wird sie aber mit zunehmender
Tonenkonzentration durch die umgebende Ionenwolke ge-
schwicht.

Zur Berechnung wird ein Ion herausgegriffen und die
Konzentrationsabhingigkeit des aufgeldsten Nichtelektrolyten
von der Entfernung vom Ion nach den Prinzipien ** der Thermo-
dynamik bei Anwesenheit duBerer Felder bestimmt. Die Feld-
starke ist gegeben durch das Potential um das herausgegriffene
Jon. Dieses hat nach der Debyeschen Elektrolyttheorie ** im
Mittel den Wert

zieeWie "

(1 ‘(A+=ai)Dr
hierin bedeutet » die charaktenstlsche Lange der Deb yeschen
Elektrolyttheorie, gegeben durch

4—.:.
%2

21)

2 Sjehe z. B. Ph. Kohnstamm, Thermostatik, Leipzig 1927 ff, S. 283. Der dort
nicht nédher behandelte Fall, daB die Mischungsenergie vom duBeren Feld abhéingt,
tritt DLei der Vermischung im elektrischen oder magnetischen Feld im allgemei-

nen ein. .
BP.Debye und E. Hitekel, Physikal. Ztschr. 24, 1923, S. 185.

Sitzungsber. d. mathem.-naturw, Kl., Abt. II b, 138. Bd., Suppl. I. 29
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wobei z; die Wertigkeit des ¢-ten Ions bedeutet, p; die Zahl der
Tonen von der Sorte i im cm?, D die Dielektrizitidtskonstante der
Losung, ¢ die Elementarladung und % die Boltzmannsche
Konstante. Der Ionenradius ¢’ soll ein angenihertes MafB fiir
den EinfluB darstellen, den die individuellen Eigenschaften der
Ionen bei hoheren Konzentrationen auf die Ausbildung der
Tonenwolke haben. Die durch das duflere Feld ** bedingte Energie
in Volumelement d tist dann gegeben durch:

z2e? (14 »r)? 2 (@i — 1)

8n1ri D1+ xd))?

dE = dr, dtv=vydn,+v,dn,. ®)
Hierin sind 7, und », die Molzahlen des LoOsungsmittels (0) und
des aufgelosten Nichtelektrolyten (1), v, und v, die entsprechen-
den molaren Volumina, die wir im folgenden als unabhingig
von Konzentration und Druck ansehen. Das totale, molare
thermodynamische Potential jeder Substanz darf sich mit der
Entfernung vom Ion nicht dndern, d. h. es mufl gelten:

Ho = 11,0 + € = |-100 d Lo —_ (l e —_ 0 (6)
o= e = ara, \dr oo

dabei bedeuten p‘; und p’; die molaren thermodynamischen Poten-
tiale bei den entsprechenden Konzentrationen und p.° sind die
an Stellen verschwindenden Feldes, ¢, und e, sind die durch das
dubBere Feld bedingten molaren Energien der beiden Substanzen,

definiert durch:
aclE) de. — (adE)
ano 111, t= \ a‘lll ng

dey, = ( (N

Aus (6) folgt:

dpo _ [ W | 6\ dz dp
dr _(ax Y W—*_% dr =0
dpy oy | 26\ dz ap _ g4
dr dz ' d=z ) dr Ldy T

und hieraus:

v, R
1 a T 0 a T
v o — oy + v 60 — Ve, = const = v, py® — v, 1,0

Ist die Losung verdiinnt in bezug auf den Nichtelektrolyten, so
ist die Anderung des thermodynamischen Potentials der Losung
durch die Konzentrationsinderun g klein von hoherer Ord-
nung und wir erhalten:

vy R Tlog L v, ey — Vg &y, (8)

Ty

Darin bedeutet z, den Molenbruch des aufgelosten Nichtelektro-
lyten an einer Stelle verschwindender Feldstirke, er ist gleich

2

5 oW \2
4 Dabei vertauschen wir die Mittelwerte l)’l und (%) . Der hiedurch bedingte
Fehler ist klein, solange die Beeinflussung durch die Tonenwolke nur eine Korrek-
tur bedeutet.
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der Aktivitdt, die er in einer Losung hiétte, in der abgesehen
von den elektrischen Kriften der Ionen die gleichen Attrak-
tionskriafte wirken. Fiir v, e, — v, e; erhalten wir, wenn wir von
der Abhingigkeit von » von der Dielektrizititskonstante und
vom Volumen absehen, d. h. die durch den aufgelésten Nicht-
elektrolyten bedingte Anderung in der Dicke der Ionenwolke
vernachlissigen und x nur als einen von der Konzentration des
Salzes abhingigen dufleren Parameter behandeln, aus (5) und (7)

e — zfe*viqi® dD (A4 wr)  —z(—ap.
Prlo— D& = Tgo P do® %~ 1+ =a")
Wir gehen unter den iiblichen Vernachldssigungen zu Volums-
konzentrationen (c) iiber, setzen fiir die Dielektrizitdtskonstante
D=D, 1—ac) und erhalten:

R4 .
T zi2e? D,

— 4 — -
c=ce R'—MSWRTDZ'

Wir haben frither gesehen, daB z, die Aktivitat des aufgelosten
Nichtelektrolyten ist, wenn die Losung, abgesehen von der rein
elektrischen Wechselwirkung, ideal ist; entsprechend ist
¢o=fe... (2). Zubestimmen ist nur mehr die Konzentration c,. Die
Volumseinheit kénnen wir nun einteilen in Riume (1) fiir jedes
Ion, wobei die GroBle eines Raumes gegeben ist durch die Zahl
aller Ionen X p; Dann erhalten wir, daB ¢, gegeben ist durch:

e

- 9 co R
- A ¢ T ¢
c=c Zp; Ye dr=c¢|1—4nZp ||l —e r2drl|,
T a

K

wobei wir das zweite Integral bis unendlich erstrecken konnen,
Der Aktivitdtskoeffizient ist also gegeben durch die Beziehung:

1 o2} R4 (l+z:')ic~2z(;~~a’)
7 =1— 4“£P{J (1 —e M UAap )7‘%27’: 1—dnR3Zp, Ii,

a;

Das darin auftretende Integral I; geht fiir x=0 iiber in

T of 1
WJ (1»—e '4)7'2dr: f(l—e 94)p2dp:I‘

o

a «

R
fiir das Deb y e Reihenentwicklungen angegeben hat. Es ist:

sl =va b))

giiltig fiir kleines % und

a R 1 (R
Iz(f):_a‘[l_—2!5(7)+ ]
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giiltig fiir gxoBes . Zur Ausweltung unseres Integrals gehen

wir nach dem Verhaltnls R verschieden vor. Ist erstens ¢ >R,

so kann man die Basis-e-Potenz entwickeln und erhilt, wenn die
Reihe nach dem ersten Glied abgebrochen wird, — die Glieder,
die den Integrallogarithmus enthalten, fallen dann durch par-
tielle Integration gerade weg —

R e27@—9 1 na
o (4 xdy ( 2 )

I, (@) =

Setzen wir fiir diesen Fall groBer Ionenradien ¢’ — a, so stellt

7a
1+ 5
1+ xa)2
seitigen Beeinflussung zur Aussalzwirkung liefert. Um ihn
numerisch zu diskutieren, setzen wir einen mittleren Wert fiir
a ein (¢ = 310-8) und bekommen eine Schwichung von etwa
30% in 0-1 normaler Losung eines einwertigen binidren Elektro-
lyten.

Ist zweitens a < R, so teilen wir das Integrationsintervall

bei b = B R, wobei f>1 (z. B.f = %) gewihlt wird. Dann wird

den Faktor dar, den die Beriicksichtigung der gegen-

1 b _R*(p? 1 [e.s) _124_2_‘2
I:Ff(l_e ) "”’“fﬁf(“" )”"‘“=L+Ja<w.
a |

Fiir das Integral I, (b) haben wir oben eine Niherung gefunden;
zur Auswertung von I, entwickeln wir nach Potenzen von %
und erhalten:

b 4
1 I
] - Paf(l_e ' )

@

—a®dr

giiltig fiir kleine » 5. Im zweiten der auftretenden Integrale
setzen wir (der hiedurch bedingte Fehler ist ganz belanglos) die

untere Grenze gleich 0, gehen zur Variabeln ¢ = ube1 und er-

halten, wenn wir das erste Integral durch die belden Debye-
schen, durch die es ausgedriickt werden kann, ersetzen
B

1 £ 1
_—— /2 1 -
. 2 ’ YL 2.2 4] _([ . 4 A
I, =1 (],) I, (@) —»R [fe Pl dp Ii‘ffp'-' e ¢ (Ip].
o 0

Die mit »* B* multiplizierten Integrale ergeben nacheinander
1 p 1
J- P*(’ +f¢’ P4HP__‘1925+B+0Q3 9175 ‘{‘
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wobei wir den Wert von 0 bis 1 durch numerische Integration
erhielten, und

9=ﬁ_i
i A o R o Rl e e |

wenn It (%) = 0906 die G au B sche Funktion von Y/, bedeutet.

ZusammengefaBt erhidlt man fiir diesen Fall starker Aussalz-
wirkung

I=1-21— 1( ) Z%R+“2-R2[1'23 %33""1”( '91+5ll35)]'

Um den ElnﬂuB abzuschitzen setzen wir auch hier mittlere
Zahlenwerte ein (¢’ = 3-10—8, R = 3-10—8) und bekommen eine
Korrektur von etwa 20% in einer 0-1 normalen Losung eines
bindren einwertigen Elektrolyten fiir den Grenzfall ¢ — 0. Die
Korrekturen sind also in beiden Fillen, wenn es gestattet ist,
die Formeln der D eb y e schen Elektrolyttheorie bis zu so hohen
Konzentrationen zu verwenden, durchaus merklich. DaB8 die
Schwichung des Aussalzeffektes auch wirklich eintritt, geht aus
den erwihnten Versuchen hervor, bei denen die erwartete Um-
kehrung des Aussalzeffektes auf ein Mol bezogen mit steigender
Konzentration des Salzes abnimmt.

Zusammenfassung:

s wird gezeigt, daB ein expliziter Zusammenhang zwischen
Aktivititskoeffizienten und Reaktionsgeschwindigkeiten imall-
gemeinen nicht zu erwarten ist. Das Auftreten des Aktivi-
titskoeffizienten des Neutralkorpers bei der Reaktion zwischen
einem Ion und einem Nichtelektrolyten wird modellmiaBig ver-
langt. Bs wird gezeigt, daf} die gegenseitige Beeinflussung der
Tonen eine merkliche Schwiichung des elektrischen Aussalzeffek-
tes hervorruft.
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