
I,bslichkeit, 
Farbe 

der  Losung 

Absorption 

in Xylol i n  Tetraliii 
-. __ -. - 

I n  Sch wefel siiure 

Farbe , Absorption 
Anrnerkung 

Iiitlanthrengriin (iT . 

Indanthrenoliv (is . 

Indanthrenbraun BH 

iii Sylol 
und Tetralin 

unloslich 

mit  blauer Farbe 
sehr gering loslich 

unloslich 

I 

griiii 6345 
5786 
5275 
4705 

eingeitige Ab- 
sorption in Violetl 

rot 51125 
.--u) 
5180 

einseitige Ab- 
sorption in Violetl 

Absorption in Rot 
griin einseitige 

, und Violett 

Aiithrnchinon- 
kiipenlarbstoff 

Aiithrachinon- 
kiipenfarbstoff 

[A. 123.1 

Der molekulare Zustand von Salzen in L6sungen (SchluB)*). 
Von Privatdozent Dr. H. UIal(:1I und Dr. E. J.BIRR. 

Cheniisches Institut der Universitiit Rostock. 
(Eingeg. 11. Ma1 1928.1 (Fortsetzung voti S. 1078.) 

Faat man d is  Vrage, ob eiii gegebenes Salz bei ge- 
gebeiier Konzentr:ition vorwiegend undissoziierte Mole- 
liiile oder freit. (evtl. assoziierte) Ioiieii bildet, als Energie- 
problem :id, wie wir es oben tnten, so wird bei Be- 
trachtuiig von einem und deiiiselbeii Salz i n  verschie- 
denen Losungsiiiitteln allein die Solvatationsenergie ein 
verschiedenartiges Verhalten bewirken konnen, da ja 
die 1)eforinntioiisenergie durch die Ionen des Salzes 
1)esLiiiinit wid voiii Losungsinittel uuabhaiigig ist. 
Nun lelirt die Erfahrung, d;ill ein uiid dnsselbe Salz i n  
\erscliiedt!iien 1,oaungsrnittelii i i i  sehr verscliiedeneni 
Mafie dam neigt. uiidissoziierte Molekiile zii bilden, also 
,,st;irk" oder ,,scIiw;xh" xu sein. Es gibt I,osungsrnittel, 
i n  denen schivache Sdze ttur selten gefuiideii werden, 
uiid andcre, i n  deneri schwclies Verhalten durchnus als 
als Reyrl ersclieint. Man kaiin zweckma8igerweise Lo- 
sungsmittel, die die groWe Mehrzahl der Salze zii prak- 
lisch volletiiiidiger Dissoziation bringcri und ihnen so eiii 
echr gleir.hlorniiges Verhalten aufzivingen, As die ,,n i - 
v e I 1  i e r CI 11 d e 11" Iwzeichnen, denen die ,,d i f f e - 
r e 11 z i e r 6 it d e 1 1 "  gegeiiiiberstehen, in denen sicli der 
individuellc ('harakter der Sake deutlicli ausprsgt, so 
dal3 diese sich i n  die Gruppen der starken, inittelstarlron 
iind schwachcii solidern. Xur erstereii Griippe gehoreii 
vor alleni Wasser, Forinamid, in ctwas geringererii MaDe 
aucli Methylalkoliol, Atliylalkoliol, Amnioniak usw., zu deli 
letzteren Aceton, die chloriertcii Kohlenwsscrstoffe und 
viele andere. Ini gaiizen sclieirieri dio nivellierendeii 
Losungsinittel niehr unter den Fliissigkeiten hoher I)k 
gefunden zu werden, die differenzierenden im Gebiet 
itiederer Dk, doch liegt ein ausgesprocliener Parallelis- 
mus mit der Dk nicht vor, wie schon aus dcni sehr ver- 
schiedennrtigen Verhalten yon Athylalkoliol und Ani- 
iiioniak einerseits, Aceton nndererseits folgt, die IaGt 
gleiche Dk haben. Es ist zu erwnrten, daB dipolfrcie 
Losungsniittel, wic Bciizol, nur noch solche Salze zur 
weitgehenden Dissoziation zu bringen vermogen, die 

*) Der 1. Teil erschien in Heft 18 (S. 443) und in Heft 19 
. - . . . .- . 

(S. 467) dieser Zeitschrift. 

aurh ini SchinelzfluW stark dissoziiert sind, da in dipol- 
i'reieii Losungsniittelii die Solvatatioiisenergie nicht melir 
groDe Betriige erreichen kaiin. Oberhaupt mu13 auf die 
Solvatationsenergie das Dipolmoment (oder genauer : die 
5pezifische PolnrisationlJ)) der Fliissigkeitsmolekule VOII 

nusschlaggebendem Einfluf3 sein; da die 1)k aber eiiie 
koniplizierte Funktioii des Dipolniomentes ist (weil viel- 
f x h  Assoziation der Fliissigkeitsniolekiile eintritt, die 
die Dk niedriger ausfnllen laDt als dem Dipolrnomeiit 
entspricht), so ist es verstandlich, da13 das hier be- 
trnchtete Verhalten iiicht einfach niit der I)]{ zusaninien- 
hlngt. 

1111 Oegeiisatz dazu Canden wir, daB die hbweichuii- 
gen von den Cirenzgesetzen, die wir auf ,,Ass6zi;itioii" 
zuriickftihren, eindeutig voii der Dk abzuhiingeii 
+cheinen, wie nuch die Berechnung von H. MU I l e r  
zeigt. Wir hatten es ja hier rnit der Wechselwirkuiig 
s o I v a t i s i e r t e r lonen zu tun. Obrigens ist es cliarak- 
teristiscli, dai3 die ,,differenzierendeii" Losungsn~ittel 
gerade dicjenigen siiid, die in besonders geringeni MaDc 
zur Bildung fester Solvate fiihig sind. Uiese Feststelluiig 
hestatigt den wesentlichen Einfluij der Solvatations- 
twergie auf das Verlialten der gelbsten Salze. 

EY sci iiorh angeiiierkt, dall die Wichtigkeit der Dipol- 
eigenschaften der Solvensrnolekille fiir das Entstehen undisso- 
ziierter Molekiils voraussehen liiOt, daB geringe Zusiitze von 
stark polaren Molekulen (z. B. Wasser) zu wenig polnreti 
(,,differenziereiiden") Losungsmitteln das Verhalten geloster 
Snlzc sliirk beeinllusbcn. Die Ionen fangen die H,O-Molekulc 
gleiclisaiii nus den1 Lijsuiigsiiiittel heraus und hydratisieren sich 
niit  ihiien. Dadurcli kann nicht nur die ,,Starke" eines Salzes 
erholit, soiiderri aueh, infolge Verringcrung d r r  Konzentratioii 
d r r  undissoziicrten Molekiile, seine Loslichkeit heraufgcsetzl 
\\ erdcn, beides Erscheinungen, die schon vielfnch beobachtet. 
aber unscres Wissens iioch nicht Zuni Gegenstand einer syate- 
niatisrhcii Unterrurhung geniacht wurdcn. 

1). K o ti z e n t r i e r t e  L o  s u n g on. 
Wir wenden uns nuniiiehr den konzentrierteii Lii- 

sungcn zii, womit wir, wie in der Einleitung bernerkt, 

15) Siehe E b e  r t , Ztschr. physikd. Chem. 113, 1 [1924]. 



d ie  Losungen niit s ta rker  Wechselwirkung zwischen deli 
Ionen nieinen, also z. B. alle uberhaupt de r  Messung zu- 
ganglichen Losungen in  Medien ganz kleiner Dk (etwa 
klei!ier als 5 ) ,  auch wenn sie nach sonstigem Sprnch- 
gebrauch noch als verdunnt nngesehen werden. Von den  
inaDig verdunnten Losungen unterscheiden sich d ie  kon- 
zentrierteii ferrier dadurch, daD die  rechnerische Er- 
flissung ihres physikalischeii Verhalteris bisher fast nir- 
gends gegluckt ist und ninn sich auf dcri Versuch de r  
qualilntiven Erkllirung beschranken niuD. Es sei w i d e r -  
Iiolt, was in  d e r  Einleitung gesngt wurde, namlich, daD 
wir hier auch unter konzentrierten Losungen nur solche 
verstehen, in denen das  Losungsmittel nn Masse weit 
uberwiegt, also wirkliche ,,Losungen", keine ,,Ge- 
niische". (Die Molenbriiche solleri d ie  GroBenordnung 
0,01 nicht ubersteigen.) 

Typische s t a r k e S a 1 z e zeigen bei Zunahnie d e r  
dcktrischen Kriifte eine ininier weiter gehende ,.Asso- 
xiation", die d i e  Ionen nicht n i i r  paarweise, sondern i n  
iinnier grofierer Zahl verbunden halt. Daher geht d i e  
oFniotische Wirksainkeit irnnier niehr zuruck. Wo dieser 
Vorgarig iiicht durch andere  uberdeckt wird, kaiin d ie  
Assoziation so weit gehen, daD die Salze, obwohl nach 
\vie vor i n  Ionen zerfnllen, bei Molekulnrgewichtsbestim- 
iiiungen nacli den osinotischen Methoden hochpolymer 
wsclieinen,' ja sogar, Kolloiden iihnlich, uberhaupt keine 
sicher nicWbaren osniotischen Effekte mehr geben. 
Dieseii Grenzfall fand W a 1 d e n 16) in Benzol, Cyclo- 
hexan und Schwefelkohlenstoff, also dipolfreien L6- 
sungsniitteln, verwirklicht. Abb. 11 zeigt, wie niit ab- 

Qs i/ 
1 1 ' -/og DK 0 

Abb. 1 I .  Osniolisrlirr Koeffizirnt typischer starker 
Salze bei konstitnter Konzenlratiori (r 0;l) i n  Ab- 

hangigkeit von tlcr Ilk des Losungsmittels. 

nehiiieiider I)k des Losungsniittels de r  osniotische 
Koeffizient p (gefundene Gefrierpunktserniedrigung 
bxw. Siedepuiiktserliahung, dividiert durch d ie  unter 
Annahnie vollstaridiger Dissoziation uiid Abwesenheit 
elektrischer Krafte berechnete) fur tyyische starke Salze 
(N(GH7)dJ und N(CsHII)J)  bei gleiclibleibender nio- 
l a r e r  Konzentration Mol.;Liter) sich d e r  Null niihert. 
Die Abbildung gibt d ie  fp wieder, aufgetragen gegen den 
Logarithmus d e r  Dk; d iese  selbst steigt voii Werteii bei 
P bis auf 88 (Wasser). Die Losungsmittel Hind ganz ver- 
schiedener Art. Die Zahlenwerte sind deni zitierten 
Buch von W a 1 d e 11 entnommen, d i e  gesetzinHDige Ab- 
liangigkeit de r  voii der  Dk wird in der  Abbilduiig sehr 
deutlich. Die Streuung durfte groflenteils durch MeU- 
fehler bedingt sein. 

Es waro Iiiitiirlirh uriberechligl, nnzuneliiiien, dall solchc 
Salze in Ikrizol- und ahnlicher Lobung tatsiirhlicli kolloidal ge- 
lost waren; die Tatsaclien, dill\ die Losungcii optisrh leer si11d'7), 
daD das Liisungsgleichgewicht sich von beideii Seilen leichl 
einstellt, daD Ionenreitktionen (wie die Ausfallung von 

10) W a I d e n , Moleltulargr6Ben voii Elektrolylea, Dres- 
den u. Leipzig 19'23. 

17) W a 1 d e n , ebenda, S. 198. 

AgJ beiiii ZusanimengieDen voii benzolischeii AgC'104- uiid 
N(C,H,,),.l-Usungen) momentan ablaufen, schlieoen diese A n -  
nahmo aus. Wenn eine Losung keine niel3bare Qefrierpunkls- 
erniedrigung gibt, so besngt dies, daU sie auch keinen Inerk- 
lichen osmolischen Druck uiid keine Dani1,fdruckeriiiedriguiig 
zeigt, da13 also ihre Tendenz, sich mit eineni Losungsmittel zu 
verdunnteren Losungen zu vereinigen, nahezu Null  i d .  h e r -  
getisch betrachtel ist in eiiier solrhen Losung die Wirkung de; 
Ioneiikrlflc so stark, daU die beini Verdllniieii aufzuwendeiide 
elektrische Arbeit der dabei zu gewiniieiideii Solvatationsenergie 
fast gleichkonixnt. Schoii friiher (S. 170) erwahnlrri wir, dill) 
die 1) e b y o  - H ii c k e 1 sche Forniel ftir den osniotischen 
Koeffizienten i n  Ionenlosungen ein Absinken der osniotischen 
Wirksaiiikeit bis nahe nn  den Wert Null Iiiliglieh erscheineii 
11131. - Die hier yegebene Erklarung der anoinalen osniotisrhen 
Effekte i n  konzeiitrierten Losungen starker Pnlre w r d e  erst- 
niulig von 0 r o 13 uiid €I a 1 1 )  e r nln) aufgeslelll. 

I n  W a s s e r tritt in einigen konzentrierten Losun- 
geri eine Zunahme d e r  osmotischen Wirksamkeit ein. 
Wir erwahnten schon oben, daD dieses Verhalteii 
von R j e r r u xi1 und H u c k c 1 durch Reriirksichtigung 
d e r  Solvatation erklart  werden konnte. 

Wahrend d ie  niolekulare I, e i t f ti 11 i g k e i t gtarker 
Salze im Gebiet verdunnter Losungen mit steigender 
Konzentration immer  weiter abnimnit, lindet iii konzen- 
tr ierten Losungen eine Umkehr d e r  Kurve statt, d ie  
Leitfahigkeit wlichst init steigender Konzentration 
wieder erheblich a n  und durchlauft eiii Maximum. 
Dieses sehr  merkwurdige Phiinomen ist unter deni Na- 
inen d e r  ,,a n o ni n 1 e n L e i t f ii h i g k e i 1'' bekannt. 
Nach W a 1 d e n verschiebt sich d ie  Konzentrntion d e r  
geringsten Leitfahigkeit (cMln.) gesetzniiiflig mit steigen- 
der  Dk zu haheren Konzentrationen, so daD 
proportional de r  Dk ist, z. B. liegt das Minimum in Me- 
thylaniinlosungen ( U  = 10) etwa bei c - 0,0'2, in Chloro- 
form (I) = 4,95) bei c = 0,002, fast unabhiingig von de r  
Art des  nufgelosten starken Salzes. Von dieselti Mini- 
mum nus erfolgt zu groDeren Verdiinnungen hiii ein 
steiler Ansticg gegen den -1,-Wert, nach d e r  Seite 
zunehmender Konzentration hin ein Aiistieg zu einem 
flacheii Maximum. Die UroDe d e r  Leitfahigkeiten ini 
aiiomalen Gebiet kann, verglichen niit A = ,  sehr  e r -  
lieblich variieren, voii wenigeii Prozenten oder ga r  Pro- 
inill in Losungsmittelen kleinster Ilk his ZII einigen 
Zehntelii bei hoherer Dk. Wegen weiteren Materials 
sei auf W a 1 d e n ,  Leitvermogen d e r  Losungen 111, E, 
verwiesen. 

Wie ist es wohl erkllirlich, daU bei wnchsender Kon- 
zeirtration d ie  durch ein Mol. des  gelosten Salzes he- 
rorderte Stronistarke wieder ziiniiiiiiit, wlhrend  wir bis- 
h e r  iinmer e ine  Abnahnie von .I ;ils Wirkung d e r  
iriterionischen Kralte antrafen? Viellcicht darf niaii lol- 
gende Aiiiiahme iiinchen: Hauptslchlich ist es d ie  p a i\ r- 
w e i s e Assoziation, d ie  d ie  Leitfahigkeit herabsetzt. 
Wird d ie  Assoziation starker,  so wird eine. iriinier 
s ta rkere  Ordnung in d e r  Losung uiii sich greifen, cs 
werden  d i e  positive11 und iiegativen Ioiien, je dichter sie 
gepackt sind, immer regelrnllliger niiteinander ab- 
wechseln, also gleichsani (zeitlich fortwihreiid wecli- 
xelnde) kristallahnliche Anordiiungeii oder Schwar~nhil-  
dungen in Weiterentwickluny der  Assoziatioii auftret(:nlY). 

10) G r O D  u. H a l p o r  n ,  Physikal. Ztschr. 26, 636 "251. 
10) Von einer rontgenographischeii I~ntersuchung koiizen- 

trierter Ionenlosungen, besonders ini  Gebiel der nnonialen Leit- 
fllhigkeit, wilre deutlicher Nachweis solcher Ionenschwiirme 
ZII erwarten, Bhnlich wie nach R. J. K a t  z (Ztschr. angew. 
('hem 41, 3%) [1928]) die Rontgeiiinlerferenzn reiner Flllssig- 
keiten iii vielen Fiillen auf Schwarnibildung der Fliissigkeils- 
molekelii hiiideuteii. 
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I n  solclien Schwarmen kann nun, falls sie zufiillig 
geeigiiete Lagen zu den Elektroden einnehnien, eine 
Verschiebung ganzei iiiiteinander alternierender Schich- 
ten von positiven und negativeii lonen eintreten, 
die es verstandlich niacht, dai3 niit starkerer Zu- 
sanitiieiidrangung der Ionen aucli eiiie Leitfahigkeits- 
z II ii a h iii e verkiiiipft seiii kantPo). Die eigenartige 
Bedeutung der Ionenassoziation tritt hier voll in Er- 
scheinuiig. Wahreiid assoziierte Ionen i m  Hinblick auf 
die osmotischeii Effekte nicht ,,frei" sind, bewahren sie 
doch noch genugend Freiheit, uiii Strom zu leiten und 
Ionenreaktionen zu geben. 

Aiidero Erkliiruiigsvermrhe der aiioiiialeii Leitfiihigkeit 
geheii \oil der Annrihnio eiiier Erhahurig tles Dissosiations- 
giiides iius (so iiuch ( i  r o 13 uiitl li  ii  1 1 )  c I' I I  , 1. r.). 1);is experi- 
iiietilello Malerial reirht Ieider noch tiicht iius, uiii zugunsieii 
der eineii oder dw ;iiidereii Erklarungsiiioglirhkeit zu elit- 
wheicleii. 

Eine dritto sehr interessaute Eigenschaft zeigeii die 
koiizeiitrierten Losungen starker Salzo in einer starkeii 
Z u 11 a h in e i 11 r e r D k. Walirend fur die freieii Ionen 
eine Dk-eriiiedrigende Wirkuiig cliarakteristisch war, 
zeichneti sicli dio :issoziierteti loiieii, iiiiiidestens iii LO- 
sungsiiiittel~i niedriger LIB, durch eine crliolieiide Wir- 
kung aus, die iiuf ihreiii grol3eii 1)ipolniotneiit beruht. 
Es tritt also hei einer gewisseri Konzentratioii ein Mi- 
iiiinuni der Dk-Konzentratioiiskurve aiif [Abb. l!?, 

02 04 06 -k 
Abb. l?. I)k-Ko~iserilrationskurven eiiies slarketi 

urid eiries srhwicheii Salzes i i i  ('hloroforni. 

N (Crtlr),.l i n  Cliloroforni], das i n  derselben Weise VOII 
der L)k des Losungsniittels abhangt wie das Mininiuiii 
der Leitfahigkeitskurven. Es lie@ ilber bei erheblich 
iiiedrigereri Konzentrationen als dieses. Wahrschei nlich 
siiid die paarweise nssoziierteii Iorieri besolidern wirk- 
s::ini i n i  Siniie einer Dk-Erhohung, wlhreiid die Leit- 
Iihigkeitserhohung erst bei vie1 stlrkerer Assoziatioti 
c.insetzt. 

Die drei auffallenden Eigeiischafteii, die wir :IH 

koiizeiitrierten Losungen starker Snlze fanden : echeiii- 
biire I'olynierie bei Molekulnrgewichtsbestilriiuiige~i 
tiiicli deli osiiiotischeii Methoden, iinoiiiale Leitfahigkeit, 
Erhiiliung der Dk, fiiiden sich bei koiizentrierteii Losuii- 
gen Y C  h w a c h e  r S i i l z e  nicht oder n u r  i n  ganz ge- 
ringeni MaBe. 'l'ypische schwaclie Salzlosungeii ge- 
iiiigender I:.wentratioii, iiatnentlich die Losungen von 
Medien sehr iiiedriger Dk ini ganzeii den Messungen zu- 
glngliclien Ilereich. niachen weitgehend den Eindrurk 
voii Nichtelektrolytlosungeii. Das ist ganz verstandlicli, 
deiin bei wachsender Konzentration ist das Salz in ini- 
nier zunehniendeni MaDe, schliefilich fast vollig, i n  Foriii 

' 0 )  Dieser Erklllrung der anomalen Leitfahigkeit llhtielt 
tlio von 13 j c  r r u  i i i  (Erg. d.  exnkt. Nniurw. \., 143 [lW6]) 
gegebeiie. 

_-. ... 

von undissoziierten Molekulen gelost. Wir finden dann 
nach den osniotischen Methoden normale, von der Kon- 
zentration fast unabhangige Molekulargcwichte, die iiii t 
der chemischen Forinel ul~ereiiistittiaieti, so fur S1i-, As-, 
Sb-Halogenide in Benzol und Schwefelkolileiistoff. Die 
Leitfahigkeit ist dann naturlich ptxktisch N u l l ,  die I)i- 
elektrizitatskoiistnnteii der Losungen zeigeii vergleichs- 
weise geriiige Xnderurigen, die den niiifiigeu Dipol- 
nioiiienten der Salzniolekule entsprechw. [(C2H,)2Nt12CI 
i n  Abb. 12.1 

Zwischen den typischen starken und hchw;irlien Sal- 
zen existieren iiaturlich alle Ubergaiige, die oft zu sehr 
verwickelten Erscheiiiungen Anla13 gel)en. J e  groDer 
die Dissoziiition der Salze ist, desto besser ist ihre Leit- 
fiihigkeit und Dk-erhohende Wirkung; desto niehr 
niniiiit gleichzeitig (in Losungsniitteln niedrigster D k )  
dils scheinbare, nach den osniotischen Methoden berech- 
nete Molekulnrgewicht zii, eiii %us~~iii~iientreffe~i voii Er- 
scheinungeii, dafi alleni a n  wiisserigen Losungen Rc- 
k;tiiiiten zu widersprecheti srhieu utid bis zur Hegruii- 
dung der inodernen Elektrolyttheorie ni ir  durch koi i i -  
plizierte Annahiiien uber Koniplesioneiibildung und 
Ytufenweise Dissoziation zu erklaren war. DaS i n  spc- 
zielleii Fallen auch solche Vorglnge eine Holle spieleii, 
isf durch Ul)erTuliriiti~sversuche sirhergestellt urid ktiriti 
riicht bestritten iverden. Wir habeii iri der vorliegendeii 
I);irstellung gaiiz allgeniein nur die einfachen, lypixlieii 
Fiille iiii Auge. 

In 1,Bsungsmitteln rnit niedrigster Dk iniissen 
schliei3lich alle Salze undissoziierte Molekule bilden, die 
dies auch ini SchiiteJzfluD tun. Es reiheii sich daher an 
dieser Stelle die geschniolzeneii Salze zwanglos an die 
Salzlosurigeri iiii, wid es sei gestattet, iiii folgendeii noch 
ciniges l'atsnclieiiiii:~terial dafur initzuteilen, dafi eiii 
solcher %us:iiiitiienhang tatsachlicli besteht. 

E. G e s c 11 i n  o 1 z e 11 e S ;i 1 z e. 
N;icli deiii ollen Gesagten ist zii erwiirteii, dafi wir 

i t u d i  i n i  gescliiiiolzenen %ustarid die Soiidcrung der Salze 
i i i  starkc urid sch\wche antreffeti werdeii, wie sie fur 
,,tliffcrtrizieretide" 1,Osungsniittel chnrakteristiscli ist. 

I5 'O -.---;,z 0 5 

Abb. 13. .\-Werle geschniolzeiier 
Aiiiiiiotiiuiiil)ikriite bci 1.700 in hb- 
liiiiigigkeit voii tier GroOe des Ka- 
tioiis. (z Anz;ihl c l .  ('l12-(~riippcii.) 

iiiid dai3 die gleiclieri 
Sailze, die i n  solcheii 
Loswigen ,,stark" siiid, 
es auch im Schinelz- 
flufJ siiid, und oriige- 
kehrt. Fur die typi- 
sclteri starkeii Srllze 
werdeti wir deiiii aurh 
i i r i  SchiiielzfluD iiahe- 
zu vollstandige Diss4)- 
ziation ntiiiehrnen. 1 1 1  
der Tat besitzen die 
Salze, die in Renzol 
usw. sicli wie Nicht- 
clektrolyte verhalteii, 
iiucli i i i i  SchiiielzflrtD 
nur gaiiz geringe Leit- 
faliigkeit (Sb-, Sti-, 
Hg-H;ilogenide usw.). 
I)aD fur substituiertc! 
Aiiiiiioiiiuni~ikrate i l l  

gelosteiii und geschiiiolzeiieni Zustand hinsichtlicli 
der Leitfahigkeit ein weitgehender Parallelismus 
besteht, bewiesen unsere kiirzlich veroffentlichteii 
Versuchez*). Die Abb. 13 zeigt die .! -Werte der unter- 

* I )  W a I d e 1 1 ,  U 1 i c h u. B i r r ,  ZtRchr. physikal. Chem. 
130, 495 [1927]; 131, 1, 21, 30 [1927]. IT 1 i c h , Zischr. angew. 
C'heni. 41. X3 [1928]. 
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der entsprechenden Jo- 
dide in dem ,,differenzie- 

Aceton bei v = 100 Liter! 
L'cb- * Mol., das die neben- 

stehende Abb. 14 w i d e r -  
gibt. Die Vermutung, daB 
die quartaren Ammo- 
niunipikrate, die ja in 
;illen Losungsmitteln die 

' \  P ' Y  ,LCV I b*lM typischsten Vertreter der 
\ 0 starken Salze sind, auch 

im Schmelzflui3 nahezu 
vollstandig in Ionen zer- 
fallen, gewinnt dadurch 

5 I0 I f  .j an Wahrscheinlichkeit, 

+ renden" Losungsmittel 

- .-~ : 
dai3 die A7 dieser Salze 
im SchmelzfluB ahnliche 
Werte haben wie in ver- 
diinnten Losungen (Tab.5). 

Abb. 1.1. -1-Werte von Aniiiioniuni- 
I'ikrateti in Acetonlosung in Ab- 

hingigkeit der ~ ~ ~ t i ~ ~ ~ ~ o f i ~ .  

Pikrat von 

SehmelzfluD }I 0.447 1 0,4G , 0,446 I 0,436 I 0,427 i 0.418 bei 2OW 
I )I 0,554 I 0,541 , 0,524 j 0,516 I 0,505 I 

.I .q in unendlich 
verdllnnter Losung 0,486 

Niiiimt iiiiiti an, daU die Ionenradien dieeer Salze i i i i  

SclinielzflulJ die Kleicheri sind wie i n  Lijsungen (sie fllhren i i i  

Losung keiiic Polvathulle mit sic.11, was daraus folgt, daB sie 
tler W :L 1 d e 11 when Regel [Teil I dieser Arbeit] gehorchen), 
so deulet niiiiilich diese :miahernde Gleichheit der .i '7  darauf 
Ii i i i ,  ~ H B  auch die Ioitetizahl pro Mol., also der Dissoziations- 
grad im SchmelzfluU, der gleiche ist wie in verdllnnter Losung, 
vorausgesetzt, da13 das S t o k e R srhe Gesetz ini Schnielzflull 
wenigsteiis ;riiiiiihernd gilt. Nichttetrnsubstituierte Ammoniuni- 
pikrale habcn dngegen im SchmelzfluB vie1 kleiiiere i1.v a13 
in  unendlich verdiinnter Losung. 

Auf das Verhalten von i n  S a l z s c h m e l z e n  g e -  
l o  s t e n S a l z e n sol1 hier nur ganz kurz eingegangen 
werden. Die L) e b y  e - H u c k e 1 schen Korrektureii 
Inauchen hier nicht berucksichtigt zu werden, da schon 
bei unendliclier Verdunnung dns geloste Salz von einer 
1orieii;itmospliiirc untgeben ist, die sich bei zunehmender 
Konzentration des gelosten Salzes zunachst nicht merk- 
lich andert. Kryoskopisclie Bestimmungen ergaben, dai3 
sich typische starke Salze (auch mehrwertige) in der 
Hegel nahezu vollstiindig dissoziiert in Salzschmelzen 

aufldsen. Haben geltistes Salz und Lbsungsmittel ein 
Ion gemeinsam (z. B. NaCl im KCl), so treten die halben 
osniotischen Effekte auf, woraus fruher geschlossen 
wurde, daD das geloste Salz undissoziiert sei. Thermo- 
dynamische Erwagungen'y) ergeben aber, dafi auch bei 
vollstiindiger Dissoziation des geltisten Salzes die glei- 
chen Effekte zu erwarten sind, da das gemeinsame Ion 
zur Gefrierpunktserniedrigung usw. nichts beitragt. Man 
kann also aus diesem Befund tiber den Dissoziations- 
zustand des geltisten Salzes nichts schliefkn. Dagegen 
miii3te man in FBllen wie PbBra gelbst in PbCl, bei voll- 
standiger Dissoziation doppelte (nicht dreifache!) Effekte 
erhalten wie bei vblliger Nichtdissoziation, da die b e i - 
d e n Br-Ionen osmotisch wirksam werden. Das Experi- 
ment") ergab, daD PbBry weitgehend dissoziiert ist. 
Wenn das schon fur dieses Salz, fur das ein relativ 
schwaches Verhalten zu erwarten ist, zutrifft, so darf 
man auch in Fallen wie NaCl ge lk t  in KCl, und um- 
gekehrt, eine sehr starke Dissoziation vermuten, was 
dann naturlich auch fur die reinen Snlzsclimelzen NaCl 
bzw. KC1 der Fall sein muD. 

S c h 1 u 13 b e ni e r k u n g. 
Es wurde in der vorstehenden Abhandlung versucht, 

gestutzt auf die neuesten experimentellen Untersuchun- 
gen, ein einheitliches Bild voni Verhalten der Sake in 
Losungen aller Art zu geben. DaD dieses Bild in allen 
l'eilen von Bestand bleiben wird, darf kaum erwartet 
werden, da unsere Kenntnisse von den nichtwasserigen 
Losungen, trotz der groi3en darauf verwandten Arbeit, 
doch ncch ganz in den Anfangen stecken. Jedoch ist be- 
merkenswert, dai3 aus den neueren theoretischen An- 
satzen tiber die elektrische Ionenwechselwirkung zu- 
sanimen niit der Berucksichtigung der fur gewisse Salzo 
und gewisse Lasungsmittel charakteristischen unvol!- 
standigen Dissoziation ein einheitlicher und mit deiii 
energetischen Verhaltnis in Einklang zu bringender 
Oberblick uber verdiinnteste wie konzentrierte Msun- 
gen gewonnen werden kann, der auch friiher ratselhafte 
Anomalien, wie die Leitfahigkeits- und osmotischen 
Effekte in Losungsmitteln niedriger Dk mit einschliei3t. 
Es wird gezeigt, dai3 die Grenze zwischen physikalischer 
und chemischer Ionenwechselwirkung, also zwischen 
D e b y e  - H u c  k e 1 -Effekt und B j e r r  u mscher Ionen- 
assoziatiori eineneits und Bildung undissoziierter Mole- 
kule andererseits, in dem experimentellen Verhalten der 
Losungen vielfach scharf hervortritt. [A. 99.1 

22) L e w i s u. H ;i 11 d a I I ,  l'hermodynnmik, deutsch von 
0. R e d 1 i c h ,  Wieii 1027, Kap. 18. 

9.) G o o d w i 11 u. K n 1 m u  s ,  Physical Rev. 28, 1 "091. 

Uber die Einwirkung von Licht auf Acetylen. 
Von Dr. H. REINICKE, 

liielitut fiir physikalische Chemie, Abteilung Photocheniie, GUttingen. 
(Kinpeg. 24. April 1928.) 

W. H e m p e 1 und L. K a h 11) veroffentlichten eine tylengases ist. Auf Seite M findet sich dann folgeuder 
Arbeit uber die ,,Analyse des Acetylengases". Sie stell- Satz: ,,Vielfache Versuche, die so gewonnenen Resultate 
ten u. a. fest, daD eine schwefelsaure Kupfersulfatltisung (9. 0.) zur Aljsorption in Gaspipetten zu verwerten, fiihr- 
bestimmter Konzentration ein ausgezeichnetes Absorp- ten zu deni Resultat, daD die Einwirkung des Lichtes 
tionsmittel fur Phosphorwasserstoff sei, welcher be- von groi3em EinfluD auf die Resultate war. Zuniichst 
kanntlich ein wesentlicher Bestandteil unreinen Ace- wurde versucht, in einer mit Acetylengas gefllllten 




