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Der molekulare Zustand von Salzen in Lésungen.

Von Privatdozent Dr. H. ULicH und Dr. E. J. Birr.
Chemisches Institut der Universitit Rostock.
(Eingeg. 20. Mars 1928.) '

In der gegenwirtigen Zeit, wo die moderne Theorie
der starken Elektrolyte nach einer stirmischen Entwick-
lungsperiode einen gewissen Abschlufl erreicht zu haben
scheint, diirfte es auch fiir einen weiteren Kreis von
Chemikern von Interesse sein, zu erfahren, inwieweit
sich unsere Anschauungen von den Elektrolytlésungen
in den letzten Jahren gedndert haben. Dabei soll aber
nicht der Blick einseitig auf die verdiinnten und wisse-
rigen Losungen geheitet bleiben, vielmehr wird gerade
die Ausdehnung der Betrachiungen iibet das ganze
Gebiet der Elektrolytlésungen sehr auf-
schluireich sein; die mannigfachen Erscﬁeinungen der
nichtwisserigen Elektrolytldsungen sind ja lei-
der viel zuwenig bekannt, obwohl die Chemiker mit
ihnen allenthalben zu tun haben.

Der Stoft gliedert sich am einfachsten so, daf nach-
einander die unendlich verdiinnten, dfe verdiinnten,
mégig verdiinnten und die konzentrierte Ldsungen be-
sprochen werden. An die letzteren lagit sich zwanglos
ein Ausblick auf die Salzschmelzen anschlieBen. Das
charakieristische Unterscheidungsmerkmal der verdiinn-
ten von den konzentrierten Losungen ist darin zu sehen,
dag8 in ersteren die Wechselwirkung der gelosten Teilchen
sehr klein ist, so daB die Wechselwirkung mit dem L&-
sungsmittel praktisch allein die Eigenschaften der geld-
sten Teilchen bestimmt. Lost man in einem Lésungsmiitel
nach und nach kleine Portionen eines Fremdstoffs auf, so
werden, solange die entstehende Lbsung als verdiinnt
angesehen werden darf, alle gelésten Teilchen mit gent-
gender Annidherung dieselben Eigenschaften haben, wie
sie an denen der ersten aufgelosten Menge beobachtet
wurden. Vermdgen die Molekiile des gelosten Stoffes
keine Fernwirkung auszuilben, sondern einander erst
dann merklich zu beeinflussen, wenn sie sich ,be-
rithren, d. h. auf Abstinde der Grofienordnung
10— cm nihern, so mag diese Forderung so lange ge-
niigend erfiillt sein, bis auf 100 Molekiile des Losungs-
mittels immer nur ein oder zwei Molekiile des geldsten
Stoffes entfallen, d. h. solange der Molenbruch
kleiner als 0,01 oder 0,02 ist. Sind die geldsten Teilchen
aber Ionen, die schon auf grofie Entternungen sich merk-
lich beeinflussen, dann liegt die Grenze bei sehr viel
kleineren Konzentrationen. Wo man sie zieht, das bleibt
der Vereinbarung iiberlassen und wird sich vielfach
nach den zum Studium solcher Lésungen gerade ver-
wendeten MeBmethoden richten; bei Anwendung einer
feinen MeBmethode wird die Wechselwirkung der Ionen
schon bei viel kleineren Konzentrationen an den Eigen-
schaften der Losung erkennbar werden, als wenn man
nur ungenaue Messungen ausfiihrt. Wir werden also als
unendlich verdiinnt solche Losungen ansehen.
bei denen die zwischen den Ionen herrschenden elek-
trischen Anziehungs- und Abstofungskrifte noch keine
durch irgendeine MeSmethode wahrnehmbare Wirkuag
au! die Eigenschaften der Losungen ausiiben, als
verdiinnte Lbsungen solche, in denen diese Wir-
kungen noch gering sind, als konzentrierte
Ldsungen solche, in denen sie beliebig stark wer-
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den. Die genauere Abgrenzung dieser Gebiete
behalten wir uns vor.- Zu beachten ist auf jeden
Fall, dal die Lage dieser Grenzen weit-
gehend vom Lésungsmittel abhingt; da
namlich die elektrische Anziehung, die zwei entgegen-
gesetzt geladene Korper aufeinander ausiiben, umge-
kehrt proportional ist der Dielektrizitiitskonstante (Dk.)
des Mediums, in dem sie sich befinden, miissen bei ge-
gebenem miltleren Ilonenabstand die Ionenkriifte in
Wasser (Dk.£0) sehr viel kleiner sein als in Aceton
(Dk. 20) oder gar in Benzol (Dk. 2). Daher wird bei-
spielsweise eine Losung, die !/i00 Mol. Ionen beiderlei
Vorzeichens im Liter enthilt, in Wasser als sehr ver-
diinnt, in Aceton kaum noch als verdiinnt oder schon als
mifig konzentriert, in Benzol als hochkonzentriert zu
bezeichnen sein, wenn wir eben die Stirke der elek-
trischen Anziehungskriite zwischen den louen dieser
Unterscheidung zugrunde legen. Ubrigens muf auch
der Einflul eines lons auf das Losungsmittel mit sinken-
der Dk. in immer weiterem Umkreis merklich werden,
so daf} sich die lonen in ihrer Wechselwirkung it dem
Losungsmittel schon bei um so kleineren Konzentra-
tionen gegenseitig stdren, je niedriger die Dk. des Solvens
ist. Auch von diesem Standpunkt aus ist also eine Dk.-
abhéngige Begrenzung der Konzentrationsgebiele be-
rechtigt.

Ist es also unsere Absicht, im Hinblick auf die Art
des Losungsmittels und der Konzeniration unsere Be-
trachtung moglichst umfassend zu gestalten, so wollen
wir uns andererseits in den zu betrachtenden Elektro-
lyten eine gewisse Beschrédnkung auferlegen, indem wir
nur typische Fille heranziehen. Das (wenigstens in
Wasser und Alkoholen) wohlbekannte und durch die
neueren Vorstellungen wenig beriihrte Gebiet der
schwachen Siuren und Basen wollen wir nicht behan-
deln, ebensowenig Salze, die in erheblichem Mafle solvo-
lytische Spaltung zeigen.

A)) Unendlich verdiinnte Lbsungen.

Im Zustand aufierst hoher (,,unendlicher*) Ver-
diinnung sind alle Salze vollstindig in freic lonen zer-
fallen, die im zeitlichen Mittel so weit voneinander ent-
fernt sind, daB die elekirische (und erst recht die che-
mische) Wechselwirkung zwischen ihnen auf die Eigen-
schaften der Losung ohne Einflu§ bleibt. Dagegen
haben wir hier das Gebiet vor uns, wo die Wechsel-
wirkung der Ionen mit dem Losungsmittel, also die
Solvatation, am reinsten studiert werden kann.
Als wichtigstes Hilfsmittel hierzu ist die Erforschung
der Ionenbeweglichkeiten anzusehen. Be-
kanntlich vermag man die Ionenbeweglichkeiten bei un-
endlicher Verdiinnung aus den fiir endliche, aber hohe
Verdiinnung durch Leilfahigkeits- und Uberfiihrungs-
messungen ermittelten mit ziemlicher Genauigkeit zu
extrapolieren (mit Hilfe der im Teil B zu besprechen-
den Gesetzméfigkeiten). Man charakterisiert die Be-
weglichkeit eines Ions entweder durch den Weg, den es
in einem gegebenen elektrischen Kraftfeld in einer Se-
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kunde zuriicklegt, oder durch die Stirke des elektri-
schen Stromes, den 1 Mol. der betretfenden Ionen unter
gewissen Normalbedingungen transportiert (Kohl-
rauschsches LeitfihigkeitsmaB). Die Geschwindig-
keit, die ein Ion unter gegebenen Verhiltnissen annimmt,
hiingt von der Reibung ab, die es erfihrt. Man wird,
wenn man lonen von gleicher Ladung betrachtet, also
solche, die in dem gedachten Normalkraftfeld gleichen
Antrieb erhalten, erwarten, daB das gréfere lon lang-
samer wandert als das kleinere, und ferner, dafl ein ge-
gebenes Ion in einem zdhen Ldsungsmittel weniger be-
weglich ist als in einem leichtfliissigen. (Natiirlich kann
hier nur eine ,,mikroskopische" Zahigkeit in Frage kom-
men, die nicht immer mit der makroskopisch mefibaren
iibereinstimmt. Es ist bekannt, daf8 Gele, die makrosko-
pisch vollig starr sind, geniigend kleinen lonen bei ihrer
Wanderung kaum mehr Hindernisse bereiten als reines
Wasser.)

Die Kenntnis der Ionenbeweglichkeiten muf8 also
Aufschliisse {iber die Grofle der wandernden Ionen ge-
wahren. Diirfte man die Jonen als Kugeln auffassen,
die sich in einem Kontinuum bewegen, so wiirde sich
dieser Zusammenhang zwischen lonenbeweglichkeit und
Ionenradius quantitativ durch ein hydrodynamisches Ge-
setz, das Stokes auf theorelischem Wege gewonnen
hat, wiedergeben lassen, das, auf Jonenbeweglichkeiten
im LeitfahigkeitsmaBe (1) angewandt, die Form ab-
mimmt 8,15-10-9 SO

1= 222 ().
r-n

Hier ist r der Radius der lonenkugel in cm, 5 die
Viscositit des Mediums im iiblichen (absoluten) Mafl. —
Mit 1 ist im folgenden immer die lonenbeweglichkeit bei
unendlicher Verdiinnung gemeint. Auf Beweglichkeiten
bei endlicher Verdiinnung dar{ natiirlich Gleichung (1)
nicht angewandt werden, da ja dann die Wanderungs-
geschwindigkeit des lons nicht nur durch die Reibung
an den Ldsungsmiltelmolekiilen, sondern auch durch die
von den anderen lonen ausgehende Kraftwirkung be-
einflufit wird.

Es ist nun eine umstrittene Frage, ob sich das
Stok essche Gesetz, dessen Giiltigkeit Einstein bei-
spielsweise bei der Diffusion von Rohrzucker in Wasser
beweisen konnte, auch auf Ionen, insbesondere auf die
kleinen anorganischen Atomionen, anwenden lait. Wo
es gilt, da wire es moglich, nach Gleichung (1) aus der
Ionenbeweglichkeit den Radius des Ions zu berechnen
und aus diesemm durch Vergleich mit dem anderweit
ermitte.ten Radius des ,nackten” lons Rilckschliisse zu
ziehen darauf, ob das Ion bei der Wanderung Solvens-
molekiile festhalt und in welcher ungetihren Zahl.
Theorelisch vermag man die Frage nach der Giiltigkeit
des Stokesschen Gesetzes fiir Ionen nicht zu ent-
scheiden. Zur experimentellen Beantwortung kann man
im wesentlichen zwei Wege einschlagen:

1. Man sucht sich anderweitig Kenntnis des lonen-
radius r zu verschaffen, berechnet damit nach obiger
Formel 1 und vergleicht es mit dem gemessenen Wert.
Diese Priifung, die wegen der Unsicherheit der Ionen-
radien allerdings nicht sehr scharf sein kann, hat
R. Lorenz?) fir in Wasser geldste Ionen durchgefiihrt.
Er fand namentlich bei organischen lonen und an-
organischen Komplexionen gute Ubereinstimmung,
Die nicht stimmenden lonen wanderien meist zu lang-
sany, was durch Hydratation (also vergrdflertes r) erklirt

1) R. Lorenz, Raumerfiillung und Ionenbeweglichkeit,
Leipzig 1922, .

werden kann, nur wenige anorganische Ionen (im we-
sentlichen

X', Rb', Cs', H', CI', Br, J, OH', NOg, Cl05, ClIOy)

wandern zu schnell, was mit dem Stokesschen Ge-
setz géanzlich unvereinbar scheint.

Der zweile Weg zur Priifung der Formel (1) be-
steht darin, daB untersucht wird, ob bei allen Verande-
rungen, die vorgenommen werden konnen, ohne dafl
dem Radius des (evtl. solvatisierten) lons Gewalt ange-
tan wird, das Produkt 1-  konstant bleibt, und zwar sind
nach (1), da die lonenradien von der Gréfienordnung
10-¢ cm zu erwarten sind, fiir die 1-5 Werte zwischen
0,1 und 1 am wahrscheinlichsten. Am néchsten liegt es,
die 1-5 auf jhre Temperaturkonstanz zu prii-
fen (Walden), da bei nicht allzu groSien Temperatur-
erhbhungen zwar die Viscosititen stark abnehmen,
aber der etwaige, den Radius beeinflussende Verlust
an Solvatmolekiilen vergleichsweise klein sein wird.
Derartige Messungen, die auch in nichtwisserigen Lo-
sungen in gréBerer Zahl angestellt wurden, haben nun
fast ausnahmslos ergeben, daf die 1-7 temperaturkon-
stant und von der zu erwartenden Gré8enordnung
sind?); Ausnahmen sind auch hier im wesentlichen nur
die oben schon genannten lonen in wisseriger Losung;
bei diesen wiichst 1 nicht schnell genug mit steigender
Temperatur, 1-5 wird also kleiner, gerade als ob das
Ion mit zunehmender Temperaiur wachst.

Nach dem Ergebnis dieser beiden Priifungen darf
man also die anniihernde Giiltigkeit des Sto k e sachen
Gesetzes in den meisten Fillen als erwiesen ansehen
und damit rechnen, daf Radien, die nach (1) berechnet
sind, eine reale Bedeutung haben. Ausgeschlossen sind
natiirlich die genannten lonen in Wasser; hier héatte es
keinen Sinn, derartige Rechnungen anzustellen.

Ob bei diesen wenigen lonen ein wirkliches Ver-
sagen der Stokesschen Formel vorliegt, ist nicht
sicher. Bedenkt man, da fliissiges Wasser aus sehr
verschiedenartigen Molekiilaggregaten besteht, von
denen nach Tammann?) besonders die hochpolymere
»Molekiilart I [(H20)e oder (Hs0)s] einen stark erhthen-
den EinfluB auf die Viscositit ausiibt, so erscheint es mdg-
lich, daB fiir kleine Ionen eine wesentlich niedrigere
»mikroskopische' Viscositdt wirksam ist als die ma-
kroskopisch gemessene. Besonders kleine'lopen werden
in den Zwischenriumen zwischen den grofien Blicken
der ,,Molekiilart I'* hindurchschliipfen kénnen, so dag
deren viscosititserhohende Wirkung fir sie kaum mehr
in Betracht kommt. Dadurch wiirde sowohl ihre zu grofie
Wanderungsgeschwindigkeit als auch der zu kleine Tem-
peraturkoeffizient ihrer Beweglichkeit erklart werden,
denn mit wachsender Temperatur verschwindet die Mo-
lekiilart I, die mikroskopische Viscositiit nahert sich der
makroskopischen. Es mag dahingestellt bleiben, ob
dieser Gesichtspunkt die Abweichung der besprochenen
Ionen vom Stokesschen Gesetz restlos zu erkldren
vermag, eine wichtige Rolle diirfte er sicher spielen. Bei
den H- und OH-lonen, die besonders grofie Anomalien
aufweisen, reicht er keinesfalls aus, hier muf§ man wohl
einen anderen Wanderungsmechanismus voraussetzen,
wie ja schon oft bemerkt wurde.

Abb. 1 soll veranschaulichen, wie sich das Mole-
kulargewicht organischer Ionen in dem Radius und da-
durch in der Beweglichkeit ausdriickt, Die in der Ab-
bildung eingetragenen Werte beziehen sich auf Wasser

2) Ulich, Ober die Beweglichkeit der elektrolytischen
Tonen, Fortschr. Chem. Physik u. physikal. Chem., Bd. 18,
Heft 10 [1926].

%) Tammann, Zischr. anorgan. allg. Chem. 188, 1 [1926).



2eitachr. fir atiggw.

Ulieh u. Birr: Der molekulare Zustand von. Salzen in L¥sungen

445

Chemie, 41. J. 1928

bei 25°¢). Wir sehen, da8 sich die 1- 5, die nach (1) dem
Radius umgekehrt proportional sind (y ist hier die kon-
stante Viscositit des Wassers = 0,00894), gegen das
Ionengewicht aufgetragen, auf zwei regelmiSig
abfallenden Kurven ordnen (die Radien nehmen
also mit steigendem Gewicht langsam zu), und zwar

as 2’,::-’:"' substtvierte
st ° . +di- | Ammoniumionen
I $ & o?o’”.' s
st _N‘; x FeNsavreionen
\6\
0.3} 4 s,
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Abb, 1.

Y

liegen die der niedriger substituierten Ammoniumionen
auf einer etwas tieferen Kurve als die der quartdren.
Oftenbar sind die Radien der ersteren durch Hydratation
etwas vergrbfliert gegen die der isomeren quartiren
Ionen. Man mufl wohl annehmen, dag die geringere Sym-
metrie der nicht vollstidndig substituierten Ammonium-
ionen sich dahin auswirkt, dal die Wassermolekiile
nidher an den Sitz der Ionenladung herantreten kénnen
und daher fester gebunden werden, als etwa beim
hochsymmetrischen N(C:H:). * Ion, wo die Ladung im
Zentrum lokalisiert gedacht werden mufi. In die untere
Kurve fiigen sich die Ionen der Fettséiurereihe ein; hier
ist es leicht verstindlich, daf die am Ende des Molekills
sitzende kleine COO—-Gruppe durch Hydratation ver-
groflert wird. Wiirde man annehmen, daf das Mole-
kulargewicht der auf der unteren Kurve liegenden Ionen
um etwa 20—30, d. i. um 1—2 Wassermolekiile, ver-

4) Verwendet wurden teils &ltere Messungen von Bredig,
teils neue, von uns noch nicht verdffentlichte,

Tabelle 1. Ionenbeweglichkeiten bei 25° C.

groBert wire, so wiirden diese Ionen auf die Kurve der
quartdren lonen riicken. — Die bereits schr kleinen
Ionen, die links iiber der gestrichelten Kurve liegen, ge-
horchen vielleicht schon nicht mehr dem Stok es schen
Gesetz; bei ihnen diirlte sich dieselbe Anomalie geltend
machen, die wir oben an einer Anzahl anorganischer
Ionen feststeliten.

Die Méglichkeit, daB auch die quartéiren Ionen noch
festhaftende Wassermolekiile mit sich schleppen, muf$
(von Ausnahmen abgesehen) verneint werden. Von
W alden wurde némlich festgestellt, dal es Ionen gibt,
die in allen Lésungsmitteln gleiche 1 5, also gleichen Ra-
dius haben [Wald e nsche Regel*)], was nur bei nicht
solvatisierten Jonen verstdndlich ist; zu ihnen gehoren,
wie durch neuere besonders exakte Messungen festgestellt
wurde, vor allem Ionen wie N(C:Hi)et, N(C:;Hi:)dt,
Pikrat— u. a. Die nachgewiesene exakte Qiiltigkeit der
W.aldenschen Regel fiir diese Ionen®) gestattet nun
als wichtigste Nutzanwendung, Ionenbeweglichkeiten
auch in Ldsungsmitteln zu berechnen, in denen Uber-
fihrungsmessungen bei geniigend hoher Verdiinnung
noch nicht ausfilhrbar waren. Man braucht ja nur das
Ion, dessen Beweglichkeit man zu wissen wiinscht, mit
einem der ebengenannten Ionen zu einem Salz zu kom-
binieren und von der Leitfihigkeit Aco dieses Salzes
die auf Grund der Wald e nschen Regel -5 = const. zu
berechnende Ionenbeweglichkeit dieses letzteren Ions
abzuziehen. Da in nichtwésserigen Losungen fast keine
guten Uberfithrungsmessungen vorliegen, war es nur auf
diesem Wege moglich, in zahlreichen nichiwisserigen
Lésungsmitteln Ionenbeweglichkeiten zu bestimmen®).
Tabelle 1 und 2 geben einige der bisher bekannten
Zahlenwerte.

8) Vgl. Walden, Leitvermégen, Bd. I, S. 120.

¢) Ulich, Ober die Beweglichkeit der elektrolytischen
Ionen, S. 30.

7) Ulich, ebenda; Trans, Faraday Soc. 23, Aug. 1827,
oder The Theory of Strong Electrolytes, a General Discussion,
Sonderausgabe der Faraday Society, S. 388.

Lésungsmittel Dk 1007, iN(CzHQ‘+.iN(CH3)‘+.2 Na+, g K+, ’ Ccl, { Br—, : J7, |CNS—.
Wasger, H;0 | oso | xn , Boes | Cis | bdee 73',368% 78',282: "obos| (0686 558
Methylalkohol, CHs-OH 0056 | {ixn Ty Boase | f02s1 | o302 ost] “os0s| “0ss2| “0ger
Athylalkohol, C;Hy-OH. 24 1087 | {:xn } 2(7),395 28:§17 2(1);338 23:367 l 2! 25:344 28385‘ 23,28
Aceton, CHs-CO-CH, 2 | 03158; {§><n 982594 103:325 63:317 68:320 !1((5):332!11(7).370 ngfgesi{zg.«m
Furfurol, C(H,0-CHO . UV TR D = % s T 0 I | ke
Acetonitril, CHy-CN . 3 ?0,346 {ixn || %ot | = %28 | om |z s ' %as ! s
Epichlorhydrin, CICH:-G;HO .| 22 | 1,03 b ll B0 | s | T 1 T %hdsl %3 33'365§ -
Pyridin, CiH,N . 12 I 0,890 }{im i 3(5),294 - 2(5),22 38,27 — 4(7),42 | 58,45

Tabelle 2. Ionenbeweglichkeiten bei 25° C.

Lésungsmittel H*, ’ Lit, ! Ag*, | NH*, H-J(Cﬂg,)f_ HgN(CH)o* 1.’2Ba+.i NO;™, iClOﬁ, iPikrat".
Wasser T ok I R MR LT TR YL T
Methylalkobol . . | {}y o7y %0213 | "% 284 ; “os22 | 005 Ross = :6(1),832 ] s ‘0267
Atbylalkohol . {1xn 6(1),'269{ e Cass ! B | Bie . om T B I3
Aceton . {bn 0 T 1708 2 % | 03w | St %80 T 8% 8k
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Wie man sieht, sind Itir die solvatisierten Ionen im
aligemeinen die 1-5 in nichtwidsserigen Lo6-
sungsmitteln kleiner als in Wasser, die Radien also
groBer. Fast immer handelt es sich hierbei um Fliissig-
keiten, die ein bedeutend grofieres Molvolumen als
Wasser haben, so dafl auch bei gleicher Anzahl von ange-
lagerten Solvensmolekiilen sich ein grofierer Jonenradius
ergeben kann. In den Fillen, wo die annéhernde Giil-
tigkeit des Stokesschen Geselzes festgestellt war,
konnte nun leicht durch Vergleich des aus der Be-
weglichkeit nach (1) berechneten Radius mit der Wir-
kungssphiire des nackten lons®) unter plausiblen Annah-
men iiber das Molvolumen der in der Solvathiille dicht
gepackten Losungsmitielmolekiile die mutmasliche mitt-
lere Zahl der mitgefithrten Molekiile (Solvatation s-
zahl) berechnet werden®). Wir geben in Tabelle 4
einige wieder; sie mogen, wegen der zahlenméfligen Un-
sicherheit der Unterlagen, absolut mit einer Fehlermog-
lichkeit von * 50% behaftet sein, sind aber untereinander
hesser vergleichbar.

. Tabelle 3. Solvatationszahlen.
Losungsmittel Li+ Nat+ K+ Cl Br J°

Wasserto) . . . 7 4 — — — —-
Methylalkohol . . 7% 5Y% 4 4 2% 1
Athylalkohol 6 4 34 4 4 2
Aceton . . . . 4 4% 4 2 % 0
Acetonitril — b 4 — 2 0
Furfurol . . . . — 5 4 — — 0
Pyridin . . . . - 4 3 - — 0

Bemerkenswert ist, daB} sich fiir alle Jonen niedrige
Solvatationszahlen ergeben, die darauf schlieflen lassen,
dafl die Schicht der festhaftenden Solvensmolekiile meist
nur von monomolekularer Dicke ist. Wir sehen ferner,
dal sowohl in der Alkali- wie in der Halogenreihe die
Zahlen it steigendem lonengewicht abfallen, deswegen,
weil die Dipolgruppen der Solvensmolekiile an das
Zentrum der kleineren (und leichteren) lonen nidher
herantreten konnen, also von diesen stirkere Kraft-
wirkungen erfahren. Bei Nat und K+ sind die Solvata-
tionszahlen in allen Losungsmitteln annihernd konstant
(trotzdem sind natiirlich z. B. in Wasser und Methyl-
alkohol die Radien dieser lonen viel kleiner, die 1 y
viel grofler als in Furfurol oder Pyridin mit ihren viel
groBeren Molekiilen [Mol.-Gew. 96 und 79 gegen 18 und
32], wie Tabelle 1 zeigt). Bei den Halogenionen sehen
wir aber, dafl in den vier hier aufgefiihrten nicht hydro-
xylhaltigen Medien die Solvatationszahlen kleiner sind
als in den Alkoholen. Man muf} diese auffillige Erschei-
nung sicher mit den Dipoleigenschaften der hetreffenden
Losungsmiitel in Zusammenhang bringen.
nicht die ganzen Solvensmolekiile, die von der Kraft-

#) Z. B.nach Goldschmidt, Ber. Dtsch. chem. Ges. 30,
1268 [1927]).

°) Ulich, Trans. Faraday Soc., . c.

10) In Wasser kann die Rechnung fiir K+, Cl , Br und
J  nicht durchgefithrt werden, weil hier das Stokessche
Gesetz nicht gilt.

Es sind ja -

wirkung des Ions erfafit werden, sondern nur einzelne
Atome oder Atomgruppen an ihnen, die einen halb-
polaren Charakter tragen, wie die OH-Gruppe der
Alkohole, die O-Atome des Acetons und Furfurols, die
CN-Gruppe des Acetonitrils, das N-Atom des Pyridins.
Nur so 1af3t sich ja auch verstehen, daf8 fiir Nat und. K+
die Solvatationszahlen in allen Losungsmitteln fast gleich
ausfallen, ganz unabhiingig von der Molekiilgréfie — es
wird eben nur ein negatives Atom oder eine nega-
tive Atomgruppe an diese lonen herangezogen, der iibrige
Rumpt der Molekiile ragt je nach seiner Grofie mehr
oder weniger weit in die Umgebung des lons hinaus.
Nun ist allein in den Alkoholen ein Atom von halb
polarem positiven Charakter vorhanden - das
H-Atom der OH-Gruppe — neben dem ausgesprochen
negativen O-Atom der gleichen Gruppe. Dagegen haben
alle anderen genannten Lisungsmittel nur ausgesprochen
elekironegative Atome oder Gruppen (die
CN-Gruppe ihnelt ja einem Halogenatom), und man muf
sich wohl vorstellen, daf} die korrespondierende positive
Uberschuladung des Molekiils den diesen Atomen bzw.
Gruppen benachbarten Teilen des Kohlenwasserstoffrestes
aufgezwungen und iiber sie gleichsamn zersplittert ist. Es
ist also gut verstindlich, dafl allein in den Alkoholen
positive und negative Ionen gleichmiflig solvatisiert sind,
in den anderen genannten Ldsungsmitteln (Aceton,
Acetonitril, Furfurol, Pyridin) aber die positiven Ionen
im Solvatationsgrad bevorzugt sind, da der negative Pol
der Solvensmolekiile ndher an ein positives lon heran-
treten kann als der raumlich zersplitterte, also im In-
neren des Molektils lokalisiert zu denkende positive Pol
an ein negatives lon.

Neuerdings hat Remy!!) sowie, ihm folgend, Babo-
rovskyt?) nach der Uberfiihrungsmethode die Zahl der von
Ionen in Wasser mitgefilhrten Wassermolekiile berechnet.
Nach dieser Methode erh#ilt man aber nicht nur das am Ion
festhaftende, sondern auch das durch Strdmung mitgefiihrte
Wasser, wihrend Rechnungen, die sich auf die Formel von
Stokes stiitzen, nur das erstere ergeben. In der Tat findet
Remy fiir Li+ und Na+ hohere Zahlen als die der Tabelle 3,
namlich 12,6 und 84. Da die Menge des ,Strémungswassers*
von vielen schwer zu libersehenden Faktoren abhléingt, tite
man wohl gut, die Namern ,Solvatationszahl“ und
sSolvathiille® den bei der Wanderung am Ion fest-
haftenden Solvensmolekiile vorzubehalten. — Es ist auch iiblich.
mit Solvatation die gesamte Wechselwirkung zwischen Ion und
Nolvens zu bezeichnen, wie sie sich in der Polarisation der
Losungsmittelmolekiile und in der Solvatationsenergie aus-
driickt (d. i. in der Arbeit, die man gewinnt, wenn man ein
Ton aus dem isolierten gasformigen Zustand in die unendlich
verdiinnte Losung iiberfithrt). Auch wir werden im folgenden
das Wort Solvatation in diesem Sinne gebrauchen. Um Ver-
wechslungen zu vermeiden, wollen wir die im vorhergehenden
berechnete Solvatation als ,stabile* oder ,chemische*
bezeichnen (weil sie zur Entstehung eines stabilen chemischen
Individuums fihrt), im Gegensatz zu der ,gesamten*

(Fortsetzung im nédchsten Heft)

1) Remy, Die elektrolyt. Wasseriiberfiihrung, Fortschr.
Chem. Physik u. physikal. Chem., Bd. 19, H. 2 [1927].
12) Baborovsky, Ztschr. physikal. Chem. 129, 129 [1927].

Zur Kenntnis der Ulframarine.
Von Dr.sIng. ERHARD GRUNER.
Anorganisch-chemisches Laboratorium der Techn. Hochschule Dresden.
(Eingeg. 23. Marz 1928.)

Um die Ultramarinsynthese!) genauer zu verstehen
und um das Kunstprodukt mit dem natiirlichen Lapis-
lazuli vergleichen zu kénnen, muff man zuerst einen Ein-

1) K. Hoftmann, Ultramarin, Braunschweig 1902.
L. Bock, Fabrikation der Ultramarinfarben, Halle 1918.

blick in die Theorien der Silicatchemie erlangen. Bei
allen Versuchen, Silicate zu formulieren, war der Grund-
gedanke die Frage nach deren Konstitution. Indessen
diirfte es mit den heutigen physikalischen und chemi-
schen Hilfsmitteln ausgeschlossen sein, die absolute Kon-





