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Der molekulare Zustand von Salzen in Lasungen (Schlufi)*). 
Von Privatdozent Dr. 13. U ~ c a  und Dr. E. J. BIRR. 

Chemischee Inetitut der Universitllt Roetock. 
(Eiageg. 11. Ma1 1928.) 

C. MiiSig verdiinnte Losungen. 
Schon bei recht niedrigen Konzentrationen (fur 

lypische 1-1-wertige Salze in Wasser etwa bei c = 0,005) 
beginnen die Abweichungen von den D e b y e -H u c k e 1- 
schen Grenzgesetzen merklich zu werden. Wir wollen 
dieses Gebiet, dem wir uns nun zuwenden, als das der 
,,m a D i g v e r d ii n n t e n L o s u n g e n" bezeichnen 
und als sein Charakteristikuni ansehen, daD in ihm die 
D e b y e - H u c k e 1 schen Formeln noch in erster Ail- 
iiiiherung gelten, aber durch Zusatzannahmen verfeinert 
werden miissen. Vollig gelost ist die Aufgabe, das Ver- 
halten der maDig verdiinnten Losungen rechnerisch zu 
erfassen, noch nicht, doch ist eine Reihe verheiDungs- 
voller Ansatze geniacht. Urn zu erklaren, dai3 die 
D e b y e - H ii c k e 1 schen Formeln nur Grenzgesetze an- 
geben, die schon recht bald ihre exakte Giiltigkeit ver- 
lieren, sind bisher hauptsachlich d r e  i Oriinde in Re- 
tracht yezogen worden. 

1. D e b y e und H u c k e 1 selbst untersuchten, in- 
wieaeit die Beriicksichtigung der I o n e n r a d i e n  ') 
(die Grenzgesetze wurden unter der Annahme ge- 
wonnen, daD der Radius des Ions, verglichen mit den1 
Radius der Ionenatmosphare, verschwindend klein sei) 
die beobachteten Abweichungen zu deuten gestatte; 
g r o h  Radien beeintrachtigen die elektrische Kraft- 
wirkung zwischen nachstbenachbarten Ionen, ver- 
kleinern also die elektrischen Effekte. Doch waren die 
allein mit dieser Verbesserung gewonnenen Resultate 
iiicht iinnier befriedigend und es wurde deutlich, dai3 die 
aus der Berucksichtigung der Ionenradien hervor- 
gehende Korrektur der Grenzgesetze in vielen Fallen 
durch andere Effekte ganz verdeckt wird. - 2. niuB bei 
zunehmender Konzentration die Konkurrenz der Ionen 
urn das Losungsmittel (also die S o  1 v a t  a t i o n  im 
weitesten Sinne des Wortes) die Eigenschaften der 
Losung beeinflussen. Die hohe Intensitat, die die 
Wechselwirkung zwischen Ioiien und Losbngsmittelmole- 
kulen in Losungsmitteln hoherer Dk erreicht (sie 
konimt in der Solvatationsenergie zum Ausdruck), muij 
daliin wirken, daD den interionischen elektrischen 
Krlften, die, wie wir sahen, aul eine Zusammenballuiig 
der Ionen hinarbeiten, Krlfte gegeniibertreten, die ihre 
Zerstreuung begiinstigen. B j e r r 11 1x1 2, hat diesen Ge- 
dankengang vom cheniischen Standpunkt aus verfolgt, 
indeni er  nur die chemische (stabile) Solvatation ins  
Auge faBte. H ii c k e 1 3, hat einen allgemeineren, phy- 
sikalischen Standpunkt eingenoiiinien. Die Erxiiedrigung 
der Dk der Losung durch die Ionen, die e r  als Aus- 
gangspunkt seiner Rechnungen benutzt, ist in der Gro- 
Denordnung, wie er  sie fordert, experimentell gefunden 
worden'). Beide Einflusse, die der lonenradien und der 
Solvatation wirken den Ionenkrlften entgegen, wiirden 
also z. B. ein Abbiegen der .\-Werte von der Grenz- 
geraden nach o b e  n fordern (wie es in Abb. 2, S. 469, 
mehrfach der Fall ist), ein Abbiegen der (1-v)-Werte 
nach u n t e n ,  wie in Abb. 5, S. 471. 

*) Der 1. Teil erschien in Heft 18 (S. 443) und in Heft 19 
(S. 467) dieser Zeitschrift. 

1) Genauer gesagt: der Abstllnde, bis auf dte eich zwei 
Ionen hUchstenlalls nilhern k8nnen. 

a )  B j e r r u m  , Ztschr. anorgan. allg. Chem. 109, 275 [1920]. 
8 )  E. H li c k e 1 ,  Physikal. Ztwbr. 26, 93 [1926]. 
&) Siehe z. B. die  Arbeiten von W a l d e n  U l i c h  und 

W e  r n e r in der Ztschr. physikal. Chern. Bd. l lb ,  116, 124, 129. 

In vielen Fallen scheint eine d r i t t e Abweichung 
von den D e b y  e - H ti c k e 1 schen Voraussetzungen 
schon in recht verdiinnten Lbsungen wirksnm zu werden 
und die beiden vorgenannten in den Hintergrund zu 
drangen, die A s s  o z i a t i  o n d e r 1 o n e n. I n  der von 
D e b y e und H u c k e 1 durchgefiihrten Berechiiung ist 
zur Vereinfachung der Formeln die Annahme geniacht 
worden, daD die Kraftwirkung der Ionen aufeinander 
einen gewissen Betrag nicht uberschreitet. B j e r r u m 5 ,  

und andere Autoren haben aber darauf hingewiesen, daiJ 
fur Lbsungen solcher Salze, deren Ionen einmder beson- 
ders nahetreten konnen, die Giiltigkeit der G renzfornielii 
schon bei recht kleinen Konzentrationen hinfallig wird. 
Paare von Ionen, deren Ladungen sich nlher  als bis auf 
einen bestimmten Abstand konimen koniien, werdeii 
einander besonders stark fesseln und in i1i:incher Hin- 
aicht ahnliche Eigenschaften haben, wie nran sie uii- 
dissoziierten Molekulen zuschreiben muiJ. Solche Paare 
werden z. B. keinen Beitrag zur Leitfiihigkeit liefern; 
sie werden (verglichen mit Einzelionen) geringere elek- 
trische Krafte auf die Umgebung ausiiben, da sich ihre 
Einwirkungen zum Teil konipensieren; sie werden sich 
vielleicht auch in ihrem optischen Verhulten (Furbe, 
Lichtbrechung) merklich storen usw. B j e r r u ni be- 
zeichnet deswegen solche Paare als ,,a s s o z i i e r t e 
I o n e n", diesem vielfach gebrauchlen Wort eine gaiiz 
spezielle Bedeutung gebend. Es ist jedoch nicht richtig, 
solche Ionenpaare a19 besondere chemische Individuen 
anzusehen, da sie ja in s t e t i g e m Ubergaiig aus freieii 
Ionen entstehen, bzw. in solche zerfallen. 

Wir mussen uns an dieser Stelle die Frage nadi der 
Grenze zwischen chemischem und physikalischem Geschehen 
vorlegen. Verfolgen wir zur Vernnschaulichung uiid Heraus- 
arbeitung des Weseiitlichen das Schicksal eines Acetatrestes in 
einer Essigsiiurelosung. Er wird verhaltnismllflig sehr grof3e 
Zeiten undissoziierten Essigduremolekiilen angehiireii oder als 
Acetation existieren; aber die Zeitrilume, wilhrend deren cr 
init eineni H+-Ion gerade iii solchen Beziehungen steht, datl 
wir nicht wissen, ob wir das Gebilde als undissoziiertes Mole- 
klil oder als zwei sich nahestehende Einzel-lonen ansprechen 
sollen, werden daneben ganzlich verschwinden. Hier liegen 
c h e m  i s c h e lndividueri vor, die in typischer c h e i n  i - 
8 c h e r Reaktioti miteinander steheii uiid den Gesetzen 
c h e m i B c h e r Gleichgewichte und Reaktioiisgeschwiiidig- 
keiten unterliegen. Ganz atiders liegen die Diiige in einer 
SaIzl6suiig mil ,,Ioneiiassoziatioii". Nehnieii wir z. H. ail, dal3 
h a r e  von K+- und C'I- -Ionen. deren Laduiigszentreiie) nur etwa 
3.10-8 cm voneinander entfertit sind'), sich iri ihren Eigen- 
schaften sehr wesentlich von Paareii utiterscheiden, die 
einen Abstand von 5 oder 10.10-8 cm haben. Dann sind in 
einem gegebetten Augenblick auch nl le  Obergange mit Ab- 
stlinden zwischen 3 und 5.10-8 cm in vergleirhbarer hlenge 
vorhanden, und dies ist der  Grund, weshalb wir hier VOII 
physikalischer (elektrischer) Wechselairkuiig sprechen niiisseti 
und die eng zusammenvteheiiden 1<+- uiid ( l--I'aarc bei 
exakten Betrachtungen thermodynamischer uiid kinetischer 
Art n i c h t als besondere Stoffarten ansehen diirfen. Fur 
ihr Entstehen und Zerfallen und ihr Clleichgewicht tiiit 

N. B j e r r  u r n ,  Kong. Danske Vidensk. Selskabs, mat., 
fisiske. Medd. VII, 9 [1926]. 

Wir sprechen absichtlich von Ladungszenlren, nicht von 
den Mittelpunkten der lonen, denn es gibt ja auch unsymme- 
trisch gebaute Ionen, deren Oberschui3ladung nicht im rllum- 
lichen Mittelpunkt des Ions angenommen werden darf. 

7 )  Ee tut hier natllrlich nichts zur Sache, ob so kleine Ab- 
e t h d e  gerade in  einer KC1-Msung mllglich sind. 

89. 



den ,,freien" Ionen gelten die Gesetze der chemischen 
Kinetik und der chemisehen Maeeenwirkung n i c h t 8 ) .  

14 j e r r u m  schien es daher ntitig, fUr derartige Ionenpaare, 
sofern sie uberhaupt einen besonderen Namen erhalten sollten, 
eino Bezeiclinuug zu wahleu, die Zulu Ausdruck bringt, daO sie 
nicht eine neue Molekiklart darstellen. Der Name ,,undieso- 
ziiertee Moleklil" kam also nicht in Frage, aondern es wurde 
der Vorgang mil ,,Ionenaaaoziation" bezeichnet. 

Ob das, was man sich unter einem , , u n d i s s o z i -  
i e r t e n S a 1 z m o 1 e k ii l" vorzustellen hat, also eiii 
Gebilde, das etwa einem gasfbrmigen Salzmolekiil 
ahnelt, in Losungen gar nicht vorkommt, ist damit natiir- 
lich keineswegs gesagt. Wir werden im Oegenteil in 
der weiteren Erarterung dazu gefiihrt werden, auch 
seine Existenz vielfach anzunehmen, und diese wirk- 
lichen Molektile von den Produkten der ,,Ionenasso- 
ziation" als etwas streng zu Unterscheidendes betrach- 
ten. Es sei daher hier gleich definiert, was man sich 
unter einem solchen Salz m o 1 e k i l l  vorzustellen hat. 
Ein gasfbrmiges, und ebenso ein gelktes Salzmolekul 
besteht aus Ionen, die sich dicht aneinander gelagert 
und dabei ihre Elektronenhullen weitgehend deformiert 
haben, was sich natiirlich in den optischen Eigenschuf- 
ten stark ausdriicken ma. Wenn entgegengesetzt ge- 
ladene Ionen, die sich einander nahern, nicht stets zu 
solchen Molekiilen ,,zusammenklappen" (wie es ja im 
Gaszustand bei nicht extrem hohen Temperaturen 
immer der Fall ist), so ist dies nur dadurch mtiglich, 
daD haufig die bei der Anniiherung und Deformation 
zu gewinnende Arbeit die aufzuwendende Desolvata- 
tionsenergie nicht zu decken vermag. V o n d i e s e ni 
G e s i c h t s p u n k t  a u s  s i n d  a l s o  B j e r r u m s c h c !  
,,I o n 0 n  a s s o  z i a t i o n e n" Z u s  a m  m e  n b a 11 u 11 - 
g e n  s o l v a t i s i e r t e r ,  n i c h t  d e f o r m i e r t e r  
l o n e n ,  u n d  u n d i s s o z i i e r t e  S a l z m o l e k i l l e  
s i n d  V e r e i n i g u n g e n  u n s o l v a t i s i e r t e r ,  
s t a r k d e f o r m i e r t e r I o n e n 0). 

Die Berechtigung, die letzteren im Gegensatz zu den 
ersteren ale neue chemische Individuen anzusehen, ist daraus 
herzuleiten, da9 bei der Freimachung zweier zu einem M o 1 e - 
k U 1 verbundener Ionen zunllchst ein gewiseer Euergiebetrag 
zuzufiihren iet, um die Deformation rilckgllngie zu machen und 
die erste kleine raumliche Trennung herbeizufllhren; erst dann 
kann durch den so ermaglichten Solvatationevorgang wieder 
Energie gewotlnen werdeu. EB ist also ein ,,Energieberg" zu 
iiberschreiten, der verhindert, daS Zwischenformen zwischen 
freieu (oder ,,assoziierten") Ionen uud undissoziierten Mole- 
killen in merklichen Mengen auftreten kdnnen. Die Bedingung 
des sprunghatten Obergange ist h i e r also erfllllt. 

Bei unseren Betrachtungen niiissen wir zunachst die 
sogenannte Ionenassoziation allein im Auge behalten. 
Schon B j e r r u m gelang es, die infolge von Ionenasso- 
ziation in Elektrolytlbsungen zu erwartenden Effekte 

8 )  Bei Annaherungebetrachtungen haben B j e r r u m und 
0 n 5 a g e r allerdings mil Vorteil auch in solchen Fllllen vom 
Massenwirkungsgesetz Gebrauch gemacht. - Die obigen Be- 
trachtungen lassen sich thermodynamisch begrunden, worauf 
wir hier nicht niiher eingehen konnen. 

0) Unter Solvatation ist hier nicht nur die ,,stabile" Solva- 
tation zu verstehen, die die geringe Zahl der am Ion fat- 
haflenden ,,chemisch" gebundenen SolvensmolekUle urnfafit, 
sondern die ,,gesamte" (siehe 1. Teil dieser Abhandlung). Der 
Satz gilt also auch for Ionen ohne ,,chemische" SolvathUHe, 
die, weun sie genugend grof3 und symmetrisch gebaut sind, 
ebensogut geringe Neigung zur Bildung undiseoziierter Mole- 
kllle haben konnen, wie Ionen mit chemkher Solvathfflle. 
(Beispiel : tetraalkylierte Ammoniumionen.) NatUrlich ht es 
nicht richtig, dem undieaoziierten MolekU gar keine Solva- 
tation zuzuschreiben, da diem mit dem Lbungevorgang un- 
trennbar verbunden iet, aber sie b t  sicher grdflenordnungs- 
m W g  geringer ale die der freien Ionen; gerade dae wird 
aber fllr die IonenaRfioziationsprodukte nicht angenommen. 

- .  

angenahert zu berechnen; bald darauf hat H. M 01 1 I c ria) 
eine exakte Msung der D e b y e - H ii c k e 1 schen 
arundgleichungen auch ftir beliebig kleine Ionen ver- 
Sffentlicht, die die B j e r r u m schen Resultate groDenteils 
bestiitigte. Bezeichnet b den Abstand, bis auf den sich 
zwei Ionen hiichstens nahern kannen (bei kugelsymme- 
trischen Ionen ist b gleich der Summe der beiden Rn- 
dien), so ist die D e b y e  ache Naherung nach H. M ii 1 - 
1 e r bei einer gegebenen Konzentration nur bis zu eineni 
Minimalwert von b brauchbar, der um so graDer ist, je 
grbi3er die Wertigkeit der Ionen und je kleiner die 
Dk D des Losungsmittels ist. Und zwar ist dieser kri- 
tische untere Orenzwert yon b gegeben durch 

(G). 

Er be t rm 11150 in Wasser bei 180 fur ein-einwertige 
Elektrolyte 1.76. lea cm. Solange b gr6Der bleibt, sind die 
I) e b y e - H U c k e 1 schen Formeln (mit Berllcksichtigung der 
Ionenradien und der Solvatation) auch noch bei Konzentra- 
Lionen von 6,l bie 1 MolJLiter gut brauchbar. Unterechreitet b 
aber diesen Wert, dann verlieren sie schon fur immer hbhere 
Verdiinnungen ihre Gffltigkeit. In L+ungsmitteln wie Xthyl- 
alkohol und Aceton, in denen D nur % so gro6 ist wie in  
Wasser, betrllgt bMh. schon for ein-einwertige Sake 7.10-8 cm, 
ist a150 so gro9, daO die gebrlluchlicheren Salze ellmtlich unter 
die50 Grenee fallen mllmen. [Natllrlich kann d e  Xbhllngigkeit 
von der Dk nur angenllhert durch Formel (6) gegeben eein, 
da die Xnderung der Dk in der Nahe der Ionen nicht beruck- 
sichtigt wurde.] Die Rechnungen beziehen sich nur auf 
Aktivitlltskoeffizienten, duch iet es eicherkh erlaubt, ihre Re- 
sultate auch tiberschlllgigen Betrachtungen iiber Leitfllhigkeiten 
zugrunde zu legen. 

Welche Abweichungen sind nun experimentell ge- 
funden worden, zunlchst in w ii s s e r i g e n Losungen? 
XIS Beispiel fiir Leitfllhigkeiten gebeu wir in  Abb. 8 

I A  

I *w 
oos a9 dfS 

Abb. 8. .I-Werte i n  Wasser, getiiesseri (ausgezogene Kurven) 
und berechnet (gestrichelte Kurven). Unvollsthdige Dissozia- 

tion bei TICl, TINO, und KNO,. 

nach O n s a g e r  A-Kurven von KCl, KNO,, TlCl 
und TINOS, aufgetragen gegen V S  bis etwa c = 0,Ol 
hinauf wieder. Gezeichnet sind die berechneten Oe- 
raden (strich-punktierte Linien) und die nach K o h  1 - 
r a u s c h s Messungen eingetragenen A -Kurven (aus- 
gezogene Linien). KC1 ist ein Beispiel des ,,normalen" 
Verhaltens, wie es auDer den Alkalihalogeniden noch 
zahlreiche andere Salze (auch HCl und KOH) zeigen. 
Die leirhto Abbiegung nach oben, die hier eintritt, i3t 
hauptdchlich eine Folge der endlichen Ionenradien und 
der Wasserhiillen, die dem fUr wachsende Konzentration 

10) H. M i l l l e r ,  Phyeikal. Ztschr. 28, 324 [1%?7]; 29, 
78 [lw]. Siehe auch G r o n w a 11 ,  Proceed. National Acad. 
Sciences, Washington, 13, 198 [1927]. 

-- 
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berechneteu Zusaninienballen der Ionenat~iiovphfire ent- 
gegenstehen. Wir finden sie ebenso bei den meisteii 
der in Xbb. 2 (im 2. Teil der Abhandlung) vereinigteii 
Mefireiheii, sie ist also auch fiir nichtwasserige Lasungen 
bei einer Dk > 30 als die Regel anzusehen. [Das ent- 
sprechende Verhalten bei den osniotischen Effekteu, 
namlich Abbiegen der (1-v)-Kurven nach unten, 
findet man in Abb. 5 dargestellt.] Dieses nor- 
male Verhalten findet sich nicht bei den anderen 
drei Salzen der Abb. 8, bei denen schon unterhalb 
c = 1 bis 2 .  10--* ein Absinken tinter die berechnete 
Grenztangente eintritt. Dieser zu starke Abfall mu5 
durch ,,Ionenassoziation" oder durch Rildung undissozi- 
ierter Molekiile gedeutet werden. 

Es ist sehr interessant, daB gerade fur KNOI in wkseriger  
Lasung Messungeti aller Art auf eine derartige UnregelmUig- 
keit hinweisen. So berechnet 0 n s a g e  r aus der Leitfllhig- 
keit fiir r = 0,Ol einen Assoziationsgrad von y = 0,7%, B j e r - 
rum aus Aktivittlts- und Gefrierpunktsmeseungen filr gleiche 
Konzentration einen solchen von 1,4%, N a u d 6 aus Messungen 
der Verdtinnungswiirmen fiir c == 0,013 y zu 0,6%. v. H a  1 - 
b a n  und E b e  r t  stellten lest, dal3 die Absorption im Ultra- 
violett (die tlem NO,-Ion zuzuschreiben ist), pro Mol berechnet, 
niit steigender Konzentration abfllllt, was ebenfalls auf eine 
Veriindernng im Zustand der NO,-Ionen hindeutet. Eine 
7.ahlenmaDige Obereinstimmung ergibt eich allerdinge nach 
den verwhiedeiien Berechnungen, wie nian sieht, noch nicht. 
Nwh grS6ere Unstimmigkeiten treten bei KJO, und NaJO, aul, 
die nach B j e I' r u m noch starker assoziiert sind als KNOS. 
;\her Iiormtile Leitfiihigkeitskurven geben. 

Vie1 starker sind diese Abweichungen der Leitfiihigkeits- 
kurveii nach unten (und die entsprechenden Eflekte bei den 
nnderen Untersuchungsmethoden) bei mehrwertigen Salzen, 
z. B. bei Ba(NO,), und K,SO,, ganz besonders bei CdSO, und 
MgSO,. Fur ZnC1, und CdCl, hat schon E. H i i c k e l l l )  un- 
vdlstiindigo Dissoziation angenommen. 

Fur die Beantwortung der Frage, inwieweit es sich 
in diesen Flllen um ,,Ionenassoziation" oder um Ent- 
stehung ,,undissoziierter Molektile" (nach der oben ge- 
gebenen Terminologie) handelt, bietet sich allerdings 
noch kein sicherer experimenteller Anhalt. Dab bei 
Tonen in Wasser, die doch, je kleiner sie sind, sich desto 
mehr chemisch hydratisieren, Abstiinde kleiner sls 
1,76. 1od  cm (als Vorbedingung der ,,Assoziation") auf- 
treten kannen, erscheint uns ganz unwahrscheinlich, 
htkhstens recht kleine, nicht hydratisierte Ionen kannten 
rich so weit nlhern"). Doch liegt dann nach unserer De- 
finition unvollstiindige Dissoziation, nicht ,,Ionenassozia- 
tion" vor. Sind zweiwertige Ionen beteiligt, dann ist 
allerdings nach H. M ti 11 e r der kritische Abstand, 
unterhalb dessen Assoziation eintritt, viermal so grob, 
also 7 .  10-8 cm. Dann kame vielleicht auch ,,Assozia- 
tion" solvatisierter Ionen in Frage. 

Soweit wasserige Losungen behandelt werden, hat 
die Unterscheidung von ,,Assoziation" und unvollstln- 
diger Dissoziation zurzeit keine grol3e Bedeutung, und 
inan kannte sich dern klirzlich von F a j a n s 1s) gemach- 
ten Vorschlag, diese Unterscheidungen iiberhaupt fallen 
zu lassen, anschlieaen. Wir werden jedoch gleich sehen, 
daD fur gewisse nichtwasserige Losungen, zu denen wir 
iiuii kommen, diese Unterscheidung sehr wichtig ist. 
und sich beide Erscheinungen ganz verschieden aus- 
w i rken. 

Gehen wir niirnlich zu Losungsmitteln mit Dielektri- 
aitatskonstanten < 30 iiber, so finden wir, da% die J,eit- 

I 
I 
\ 
t 

',, 

11) Physikal. Ztwhr. 26, 147 [1925]. 
1') Ftir NO,- und J0,- konnte man aurh init I3 j e r r u m  

exzentrischen Sitz der  Ionenladung annehmeii, so dal3 diese 
tiiiher an andere Ionen herantreten kann als der Mittelpunkt 
dieser Ionen. 

1s) F a  j a  n s ,  Ztschr. Elektrochemie 34, 10 [lsZa]. 

fahigkeitskurven (die wir, da Messungen von Aktivitats- 
und osmotischen Koeffizienten bei geniigend hoher Ver- 
diinnung fast nirgends vorliegen, zunachst allein betrach- 
ten wollen) mehr und mehr von der 0 n s a g e  r scheii 
Cirenzgeraden inch u n t 8 n alnveichen. Wir konstatier- 

roo 1 

aor clcr -+ 7,' 
Abb. U. A-Kurven in Losungsniiltelii iiiedriyer Dk, ge- 
messen und berechnet. Einfluf3 der ,,lonenassoziation". 

ten dies schon aui S. 469 und brachten in Abb. 3 Bei- 
spiele. Abb. 9 veranschaulicht diese Ersclieinung noch 
an einigen auf Losungen quartarer Ammoniumpikrate 
in Aceton (Dk = 21), Athylenchlorid ( lo) ,  l'etrnchlor- 

I i  
\ 

'" 
I 

(72 06 06 - +k 08 

Abb. 10. .\-Kurveti starker und schwacher Salze 
in Acelon. 

Bihan (8,15) und Dichlorathylen (7,5) beziiglichen Kur- 
ven. Dieser zu steile Abfall ist kein Wunder, wenn wir 
bedenken, dab der kritische Ionenabstand bMh. nach 
G1. (6 )  fur 1-1-wertige Salze von dem Wert 1,76.10-8, 
den er in Wasser besitzt, in diesen LBsungsmitteln auf 
7, 14, ja 19. 1 F S  cm ansteigt, die Radien dieser Ioneii 
. - nus der Bewegiichkeit berechnet -- in allen L6sungs- 
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mitteln aber konstant sind und zwischen 2,7 und soweit die LasHchkeitsverhllltniaee die  Feststellung zulieflen. 
5,2. 1o-a cm liegen (die w a 1 d 8 n sche Regel, s. 445, gilt Eine Mittelstellung als mittelstarke Salze kBnnen die Jodide, 
fu r  diese Salze). E~  mu^ also mit sinken&,, Dk des ~8 Perchlorate iiitd Pikrate der genannten Basen oder auch die 
sungsmittels immer ,,Ionenassoziation~~ PIatz Chloride der quartiiren Ammoniumbasen einnehnien. Es be- 

steht also eine deutliche Stufenleiter der Anionen, indem 

-- -- Dinner: Uber den Einflufi von Sdfogruppen sowie anderer Gubetituenten UBW. 
-----___ 

greifen, die A-Kurven miissen (relativ) immer starker pikrat- und C10,- Salze liefern als J-, dieses wieder 
\.on der 0 n s a g e  r schen Grenzgeraden nach unten ab- stgrkere als Br- und  NO^-, die .&wfichsten aber cl-. &holl 
weichen, fiber U l l l  SO Weniger Ski], j0 grOfhr die betei- dieser ReihenfoIge ist zu vermutell, dafi die Sttlrke der 
ligten Ionen sind. Wir finden auch diese Forderung der Salze nichls zu tun hat mit der Starke der sie aufbauenden 
Theorie in Abb. 0 ausgezeichnet bestatigt. (Reihenfolge Saureii urld h e n .  Dafi eine Aufspaltung der  Sake in freier 
ron (CHs),N-, (C2Hs),N-, (CsH7),N- Pikrat). Saure und (Anhydro-)Base, die ja bei niedrig substituierten 

Gnnz anders verhalt sich in diesen Losungsmittelll Amnioniumsalzen vom Typus AmHCl (Am bezeichnet ein 
eiiie groi3e Gruppe von Salzen, die von W a 1 d e n als die Aniill) nar.h deni Schema 
,,s c h w a c h e n" S n 1 z e bezeichnet wurden. Abb. 10, (AmH)-i-CI - 2 Am + HCI 
die einige Leitfahigkeitskurven in Aceton, aufgetragen niaglich ist, keine nennenswerte Rolle spielt, beweieen unsere 
gegen die Wurzel aus der Konzentration, enthalt, zeigt, MessuWen, die in  Kiirze veruffent1icht werden. 
da5 die schwnchen Salze (in Abb. 10 Diathyl- und Wir sehen vielmehr die Ursache zu dem besondercri 
Isobutylanimoniun~chlorid), verglichen mit den starken Verhalten dm schwachen Salze in der Bildung - 
Salzen (hier [C2Hs],NJ, [C1H5],NCl, NaJ, ferner dem nur ii e* 

Die Gestalt der Leitfllhigkeitskurven allein Ill61 natthlich iioch ,,mittelstarken" Isobutylamnioniumpikrat), auBer- eine sichere Entscheidung daruber, ob undissoziierte Molektlle 
ordentlich kleine Leitfahigkeiten besitzen, die - ver- oder assoziierte Ionen vorliegen, nicht zu, wenn such der be- 
mutlich erst in sehr groaer VerdunnUng, w o  die Mes- sanders starke Leitftihigkeitsverlust der Bchwachen Salze auf 
sungen llicht mehr sicher auszufuhren sind (ge- das Auftreten eines neuen Faktors echlieoen ltiI31. Ein besseres 
strichelter Teil der Kurve), aegen den aus den Ionen- Kennzeichen ist die Xnderung der Lichtabsorption und der 
1)eweglichkeiten fur unendliche Verdunnung berech- Refraktion. Wir fanden, da8 parallel mit der EinbuSe aii 
iieteil Grenzwert steil ansteigen. (Die strichpunktierten Leitftihigkeit bei den schwachen und mittelstarken Pikrateu 
Geradcn sind die 0 n R e r schen Grenzgeraden.) Tab. 4 ein Verlust an Farbintensittit geht, der nuf eine chemische 
zeigt, dafl in  Dichloriithylen die Unterschiede zwischen Vertinderung schl iehn  Illfit,  und da6 bei schwachen S a h n  
den starkell und scllwachen Salzeri ]loch ausgepragter sind. anomfile Refraktionswerte auflreten. Die Messungen sind noch 

Hier erreichen hei gleichen Konzentrationen die .t "I Gange' Wichtige Schlusee IUt ferner die Dk der IAIsungen zu. 
der schwnchen Snhe n U P  wen@ Prozent von denen der Freie Ionen bringen in allen Dipoll&ungsmitteh gemll6 einer starken"). Dichloriithylen ist ein typisches Beispiel fur D b ,, und H k 1 gemaehten voraussage, die nament- 
eine gnnZe Reilie bisher genaUer untersuchter haloge- lich durch die Messungen von w a 1 d e n , U 1 i c h und W e r n e r 
nierter Kohlenwasserstoffe. ihro Bestiitigung fand, eine starke Erniedrigung der Dk hervor. 

Tab .  4. . t - W e r t e  s t a r k e r  u n d  s c h w a c h e r  S a l z e .  tladurch verursacht, dafi die Dipolmolekllle des Lasungsmittele 
Losungsmittel: D i c h l o r  il t h y 1 e n  2 5 O  Dk 7,5 in der  Nilhe der  Ionen streng gerkhtet werden und sich auf 

(Ins schwache BuDere MeRfeld nirht mehr einstellen kbnnen. 
Hei schwachen Salzen aber bleibt diese Erniedrigung ganz 

5,9 5,3 gering. Das ist ein Hinweis darauf, da6 hier hauptsllchlich 
undissoziierte Moleklile vorliegen. die - verglichen rnit frelen 

0,360 0,z93 0,290 0,307 longn - fast gar keine polarisierende Wirkung auf dae 

Zu den schwachen Salzen gehoren vornehmlich Chloride, Wir werden when, daB auch die Eigenschaften k o n z e n - 
Ilromide. Nitrnte von nicht vierfnph substitujerten Ammonium- t r i 8 r t e r Usungen gut versttlndlich werden, wenn wir fUr 
basen, aber nuc.h mallt.ho a l l o r g n n i ~ h e n  salze, namentlich ,,,it die schwachen Salze mit steigender Konzentratioil zunehmende 
mehr\ver~igeIrl K;,tion (z. n. L~C'I,  ( ' n (~ ( )3 ) , ,  J ~ ,  cOcl,, u6w.), Hildung undissoziierter Moleklile, filr die starken Salze ganz 
___- vorwiegendes Erhaltcnbleiben freier (aber zunehmend asso- 

1.) Messungen aus tler Dissertation von G l o y ,  Rostock 1927. ziierter) Tonen annehmen. 

~ looO 500 2 ~ o  
NK!-,H,l), Pikrat 14.5 11.4 9;i- 8.5 
N(Cjlfll)( J 9,6 797 . 

stark { 
HN(C5H,1)3 Pikrat 0,246 0;220 0,199 - 
H2N(C5Hl I)2 Pi kra t - - 0,048 0,036 mungsmi t te l  ausnben. 

(FchluR folgt.) 

uber den Einflufi von Sulfogruppen 
sowie anderer Substituenten auf die Farbe von Trisazofarbstoffen. 

Von Dr. HANS DINNER, Zofingen. 
T~rhnisch-cliemisches Laboraforium der EidgenUssischen Technischen Hochachule, Znrich. 

(Elngcg. 10. Ma1 1928.) 

Es war von Interesse, die von W. M e u 1 y 1) und auf f 1 bis 2 A.E. genau eingestellt werden khnen .  Die 
E. W a n n e r z) durchgefiihrten Untersuchungen auf das Maxima von Absorptionsspektren, speziell von Azofarb- 
Gebiet der Trisazofarbstoffe auszudehnen, wo die Ver- stoffen, konnen aber nie so genau gemessen werden, die 
haltnisse teilweise etwas komplizierter liegen. Zu diesem Fehlergrenze kann bis f 3 pp, bei Trisazofarbstoffen rnit 
Zwecke wurden auf Veranlassung von Prof. Dr. H. E. truber Nuance oft sogar bis f!jPp betragen. 
F i e r Z - D a v i d eine Reihe von blauvioletten bis blau- Auflerdem wurden die Farbstoffe spektroskopisch a d  
griinen Kombinationen der sog. Benzolichtblau hergestellt. ihre Alkali- und sureempfindlichkeit gepruft (ver- 
deren Absorptionsspektren dnnii nach der bekannten Me- schiebung der ~~~i~~ bei Zugabe verdQnn&r 
thode J. a bestimrnt wurden. Das mir zur Natronlauge resp. Salzslure), ferner wurden vergleichs- 

0,5 bis 1%) belichtet, und so Daten fIlr die Verlnderung der Firma C. Zeiss, Jena, mit dem die Wellenlllngen der 
F r a u n h o f e r when Linien des Sonnenspektrums bis 

der Lichtechtheit bei Konstitutionslnderungen gewonnen. 

Verfiimng stehende Instrument ein Gitterspektroskop berechtigte Farbungen (je nach der Stfirke der Farbstoffe 

-___ 
1) Helr. chin,, A r h  6, 931 [1923]. . _ _  
*) Ztschr. a n e w .  Chem. 88, 23 [1925]. 8 )  W. M e u l y ,  Diee. S. 36/59. 




