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muB zuniichst gezeigt erden, daB aueh der 
irreversible Vorgang d tromleitung bei ver­
diinnten tar ElAooro.yten vom hier einge-
DOmmeneD us quantitativ be-
h er ann. Die ausfuhrliehen Dar· 

Thema behalten wir einer 
r. Hier begniigen wir uns 

der Grundgedanken, welche 
.~iWlelIlarisehe Ausfiihrung finden 

:jl:~";:: egt sich unter der Einwirkung 
~ Feldstiirke ein Ion in der Fliissig' 

en sich die umgebenden lonen, urn 
tm phiire bilden zu konnen, dauernd 

"iDliU,-n mussen. Denkt man sieh nun eine 
im lnnern der Elektrolyten plotzlieh 

taDdeo, so braueht die lonenatmospha.re eine 
Isse Relaxationszeit zu ihrer Entstehung. 

bnlieh wird beim bewegten Ion die umgebende 
Almosphiire nieht ihre Gleichgewichtsverteilung 
aufweisen konnen, wird also nieht auf Grund 
des Boltzmann-Maxwellsehen Prinzips be· 
rechenbar sein. lhre Bestimmung kann aber 
einwandfrei gesehehen auf Grund einer nah~ 

liegenden Interpretation der Gleichungen fur die 
Brownsehe Bewegung. Von vomherein kann 
schon qualitativ abgesehatzt werden, in welchem 
Sinne dieser auf dem Vorhandensein einer end­
lichen RelaxarioDSzeit beruhende Effekt wirken 
kann. In einem Punkte vor dem bewegten Ion 
(d. h. ein Punkt, nach dem es sich hinbewegt) 
muB die elektrisehe Dichte der Ionenatmosphare 
zeitlich zunehmen; fUr einen Punkt hinter dem 
Ion muB sie abnehmen. Infolge der Wirkung 
der Relaxationszeit wird aber die Dichte vor 
dem Ion etwas kleiner sein, als es ihrem Gleich­
gewichtswerte entspreehen wiirde, hinten dagegen 
wird sie noeh .nieht auf ihren Gleichgewichtswert 
abgefallen sein. Infolgedessen besteht wahrend 
der Bewegung hinter dem Ion stets eine etwas 
groBere elektrisehe Dichte der Atmosphare als 
vor dem Ion. Da nun Ladungsdichte und Ionen­
ladung stets entgegengesetztes Vorzeichen haben, 
tritt eine Kraft auf, weIche das Ion in seiner 
Bewegung bremst, unabhiingig von seinem Vor­
zeichen und weIche offenbar mit zunehmender 
Konzentration aueh zunehmen rrtbB. 

Das ist der eine Effekt, weIcher im selben 
Sinne wirkt, wie die sonst auf Grund des Ost­

aldschen Verdiinnungsgesetzes rechneriseh 
b timmte Verminderung des Dissoziationsgrades. 
Aber noeh ein zweiter Effekt ist vorhanden, der 
ebenfalls beriieksiehtigt werden muB. In der 
Umgebung von einem Ion befinden sieh vor­
zugsweise lonen entgegengesetzten Vorzeichens, 
die sieh unter der Einwirkung des auBeren 
Feldes naturlieh in entgegengesetzter Richtung 
bewegen. Diese werden das umgebende LOSUDgS' 
mittel bis zu gewissem Grade milsehleppen, be­

dingen also, daB das betraehtete Einzelion sieh 
nieht relativ zu einem ruhenden, sondern relativ 
zu einem in entgegengesetztem Sinne bewegten 
Losungsmittel zu bewegen hat. Da offenbar 
diese Wirkung mit zunehmender Konzentration 
zunimmt, hat man hier einen zweiten Effekt, 
der im selben Sinne wirkt \Vie eine Verminderung 
des Dissozialionsgrades. Quantitaliv bereehnet 
kann der Effekt werden naeh denselben Prin­
zipien, die Helmholtz angewandt hat, um die 
Elektrophorese zu behandeln. 

Das Gemeinsame der beiden genannten Ein­
fliisse besteht, wie die Rechnung zeigt, darin, 
daB beide mit der Dicke der Ionenatmosphiire 
in unmittelbarem Zusammenhang stehen und 
deshalb die erzeugten Krafte der zweiten Wurzel 
aus der Konzentration des Elektrolyten propor­
tional werden, wenigstens in der Grenze fur 
sehr geringe Konzentrationen. So ergibt sich 
dann ein vor vielen Jahren auf Grund des Be· 
obaehtungsmaterials von Kohlrausch J) gee 
fundenes Gesetz, wonach bei geringen Konzen­
trationen die prozentuale Abweichung der mole· 
kularen Leitfiihigkeit von ihrem Grenzwerte bei 
unendlicher Verdiinnung der zweiten Wurzel 
aus der Konzenlration proportional isl Auch 
der Proportionalitatsfaktor bekomm~ natiirlich 
so seine molekulare Bedeutung. 

Indem wir der fUr die folgende Notiz in 
Aussicht genommenen ausfiihrlichen Darstellung 
der Verhiiltnisse bei der elektrolytischen Leitung 
vorgreifen, konnen wir als Gesamtresultat fest­
stellen, daB die Ansieht, wonach die starken 
Elektrolyte vollstandig dissoziiert sind, sich voU· 
kommen bewahrt. 

I) F. Kohlrausch u. L. Holborn, DasLeitvermogen 
der Elektrolyte, 2. Auft., Leipzig 1916, S. 108 U. 112. 
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