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das Molvolumen des festen Wasserstoffs in der Nahe von OOK etwa 

24 cm3/Mol. Man kann aber annehmen, daB der Wasserstoff in wassri-

gen Losungen freien Raum besetzt, der nicht vori Wasser eingenom­

men werden kann. Das Volumen der HUlle von bis zu 10 cm3/Mo1 laBt 

sich auf eine Hydratation mit aufgelockerter Struktur des Wassers 

zurUckfUhren. Diese aufgelockerte Struktur wird durch hohen Druck 

und durch Zusatz von Elektrolyt abgebaut. Es ist also moglich, 

das partielle Molvolumen mit -den Vorstellungen zu verstehen, die 

aus der Temperaturabhangigkeit der Loslichkeit inerter Gase abge­

leitet wurden60 ,61) . 

5.1.2. Das partielle Molvolumen des Protons in Elektrolytlosungen 

Wahrend man das partielle Molvolumen eines elektroneutralen Teil­

chens wie des gelosten Wasserstoffs auf thermodynamischem Wege 

mit verschiedenen Methoden, z.E. mit Dichtemessungen, dilato-

metrischen Messungen oder wie in dieser Arbeit mit der Messung 

des Reaktionsvolumens einer geeigneten Zellreaktion bestimmen 

kann, ist das partielle Molvolumen des Protons in der Losung 

nur auf nicht-thermodynamischer Grundlage zu erhalten. 

Das Problem, die partiellen molalen Eigenschaften von 

Elektrolyten wie Freie Energie, Entropie, Enthalpie, mittlere 

Aktivitatskoeffizienten und Molvolumen in die Anteile der ein-

zelnen lonen aufzuteilen, hat im letzten Jahrzehnt zunehmendes 

Interesse gefunden, da die Kenntnis dieser Eigenschaften von 

Einzelionen ein Verstandnis der interionischen Wechselwirkun-

gen und der Wechselwirkung zwischen lonen und Losungsmittel 

ermoglicht. Da sich die thermodynamischen Eigenschaften VOn Ion"en 

in unendlich verdUnnten Elektrolytlosungen streng additiv verhal­

ten, genUgt es, die betreffenden GroBen fUr ein beliebiges ein-
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zelnes Ion zu kennen. 

Urn das partielle Molvolumen V~ eines ge15sten Salzes in 

die ionischen Anteile V~ und V~ aufzuteilen, sind verschiedene 

Wege eingeschlagen worden. Mit Ausnahme einer experirnentellen 

Methode62 ), die direkt auf die Absolutwerte der partiellen Mol-

volumina von Einzelionen fUhrt, ist allen anderen Methoden ge-

rneinsarn, daB Annahmen gernacht werden rnUssen, die teilweise aus 

experirnentellen Befunden oder aus theoretischen Uberlegungen 

hergeleitet werden. 

In Abb. 32 sind die von verschiedenen Autoren angegebenen 
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Abb. 32. Von verschiedenen Autoren angegebene Werte fUr 

das partielle Molvolumen des Protons V~+ in un­

endlich verdUnnter Losung 

Werte fUr das partielle Molvolumen des Protons in unendlich ver-

dUnnter wassriger Losung eingezeichnet. Die in der Abbildung an-


