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Der molekulare Zustand von Salzen in L8sungen (Schilufi)®).
Von Privatdozent Dr. H, Uricu und Dr. E. J. Birr.

Chemisches Institut der Universitdt Rostock.
(Eingeg. 11. Mai 1928.)

Fafit man die Frage, ob ein gegebenes Salz bei ge-
gebener Konzentralion vorwiegend undissoziierte Mole-
kiile oder freie (evtl. assoziierte) Ionen bildet, als Energie-
problem auf, wie wir es oben taten, so wird bei Be-
trachtung von einem und demselben Salz in verschie-
denen Lodsungsmitteln allein die Solvatationsenergie ein
verschiedenartiges Verhalten bewirken konnen, da ja
die Deformationsenergie durch die Jonen des Salzes
bestimmt und vom Losungsmittel unabhingig ist.
Nun lehrt die Erfahrung, dai ein und dasselbe Salz in
verschiedenen Losungsmitteln in sehr verschiedenem
Mafle dazu neigt, undissoziierte Molekiile zn bilden, also
ostark™ oder ,schwach” zu sein. Es gibt Losungsmittel,
in denen schwache Salze nur selten gefunden werden,
und andere, in denen schwaches Verhalten durchaus als
als Regel erscheint. Man kann zweckmaBigerweise Lo-
sungsmittel, die die grofie Mehrzahl der Salze zu prak-
lisch vollstindiger Dissoziation bringen und ihnen so ein
sehr gleichformiges Verhalten aufzwingen, als die ,ni-
vellierenden" bezeichnen, denen die ,diffe-
renzierenden” gegeniiberstehen, in denen sich der
individuelle Charakter der Salze deutlich auspriigt, so
daf} diese sich in die Gruppen der starken, mittelstarken
und schwachen sondern. Zur ersteren Gruppe gehoren
vor allem Wasser, Formamid, in etwas geringerem Mafle
auch Methylaikohol, Athylalkohoi, Ammoniak usw.,zu den
letzteren Aceton, die chlorierten Kohlenwasserstoffe und
viele andere. I ganzen scheinen die nivellierenden
Losungsmittel mehr unter den Fliissigkeiten hoher Dk
gefunden zu werden, die differenzierenden im Gebiet
niederer Dk, doch liegt ein ausgesprochener Paralleliz-
mus mit der Dk nicht vor, wie schon aus dem sehr ver-
schiedenartigen Verhalten von Athylalkohol und Am-
moniak einerseits, Aceton andererseits folgt, die fast
gleiche Dk haben. Es ist zu erwarten, daB dipolfreic
Lésungsmittel, wie Benzol, nur noch solche Salze zur
weitgehenden Dissoziation zu bringen vermégen, die

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

(Fortsetzung vorl . 1078.)

auch im Schmelzfluf stark dissoziiert sind, da in dipol-
freien Losungsmitteln die Solvatationsenergie nicht mehr
grofle Betriige erreichen kann. Uberhaupt mufi auf die
Solvatationsenergie das Dipolmoment (oder genauer: die
spezifische Polarisationt”) der Fliissigkeitsmolekiile von
ausschlaggebendem Einfluf} sein; da die Dk aber eine
komplizierte Funktion des Dipolmomentes ist (weil viel-
fach Assoziation der Fliissigkeitsmolekiile eintritt, die
die Dk niedriger ausfallen 1iafit als dem Dipolmoment
entspricht), so ist es verstindlich, dafli das hier be-
trachtete Verhalten nicht einfach mit der Dk zusammen-
héangt.

Im Gegensatz dazu fanden wir, da§ die Abweichun-
gen von den Grenzgesetzen, die wir auf ,Assoziation”
zuriickfithren, eindeutig von der Dk abzuhiingen
scheinen, wie auch die Berechnung von H. Miiller
zeigt. Wir hatten es ja hier mit der Wechselwirkung
solvatisierter lonen zu tun. Ubrigens ist es charak-
teristisch, dafl die ,diflerenzierenden Losungsmittel
gerade dicjenigen sind, die in besonders geringem Ma@e
zur Bildung fester Solvate fahig sind. Diese Feststellung
bestiitigt den wesenilichen Einflu der Solvatations-
energie auf das Verhalten der gelosten Salze.

Es sei noch angemerkt, dal die Wichtigkeit der Dipol-
cigenschaften der Solvensmolekille fiir das Entstehen undisso-
ziierter Molekiile voraussehen 1ift, dal geringe Zusétze vou
stark polaren Molekiilen (z. B. Wasser) zu wenig polaren
(»differenzierenden”) Losungsmitteln das Verhalten geldster
SRalze stark beeinflussen. Die Ionen fangen die H,0-Molekiile
gleichsam aus dem Losungsmittel heraus und hydratisieren sich
mit ihnen. Dadurch kann nicht nur die ,Stirke* eines Salzes
erhoht, sondern auch, infolge Verringerung der Konzentration
der undissoziierten Molekiile, seine Léoslichkeit heraufgesetzt
werden, beides Erscheinungen, die schon vielfach beobachtet.
aber unseres Wissens noch nicht zum Gegenstand einer syste-
matischen Untersuchung gemacht wurden.

D. Konzentrierte Losungen,

Wir wenden uns nunmehr den konzentrierten Lo-
sungen zu, womit wir, wie in der Einileitung bemerkt,

18) Sieche Ebert, Zischr. physikal. Chem. 113, 1 [1924].
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die Losungen mit starker Wechselwirkung zwischen den
Ionen meinen, also z. B. alle iiberhaupt der Messung zu-
ganglichen Losungen in Medien ganz kleiner Dk (etwa
kleiner als 5), auch wenn sie nach sonstigem Sprach-
gebrauch noch als verdiinnt angesehen werden. Von den
mafig verdiinnten Losungen unterscheiden sich die kon-
zentrierten ferner dadurch, dafl die rechnerische Er-
fassung ihres physikalischen Verhaltlens bisher fast nir-
gends gegliickt ist und man sich auf den Versuch der
qualifativen Erklarung beschrinken muf. Es sei wieder-
holt, was in der Einleitung gesagt wurde, namlich, dafi
wir hier auch unter konzentrierten Losungen nur solche
verstehen, in denen das Losungsmittel an Masse weit
iiberwiegt, also wirkliche ,Losungen*, keine ,Ge-
mische. (Die Molenbriiche sollen die Gréflenordnung
0,01 nicht iibersteigen.)

Typische starke Salze zeigen bei Zunahme der
clektrischen Krifte eine immer weiter gehende ,,Asso-
ziation“, die die Ionen nicht nur paarweise, sondern in
immer groferer Zahl verbunden h#lt. Daher geht die
o=motirche Wirksamkeit immer mehr zuriick. Wo dieser
Vorgang nicht durch andere iiberdeckt wird, kann die
Assoziation so weit gehen, dafli die Salze, obwohl nach
wie vor in Jonen zerfallen, bei Molekulargewichtsbestim-
mungen nach den osmotischen Methoden hochpolymer
erscheinen, ja sogar, Kolloiden dhnlich, iiberhaupt keine
sicher meBbaren osmotischen Effekte mehr geben.
Diesen Grenzfall fand Walden?) in Benzol, Cyclo-
hexan und Schwefelkohlenstoff, also dipolfreien Lo-
sungsmitteln, verwirklicht. Abb. 11 zeigt, wie mit ab-

{0
®x
T
as} xMCstyr)e 7
o N MRy T
x o X
oa
o x
(]
» X 4 J
0 7 — /09 DK 2
Abb. 11. Osmotischer Koeffizient typischer starker
Salze bei konstanter Konzentration (¢ . 0;1) in Ab-

hiingigkeit von der Dk des Losungsmittels.

nehmender Dk des Losungsmittels der osmotische
Koeftizient ¢ (gefundene Gefrierpunktserniedrigung
bzw. Siedepunktserhdhung, dividiert durch die unter
Annahme vollstindiger Dissoziation und Abwesenheit
elektrischer Krafte berechnete) fiir typische starke Salze
(N(CsH7)oJ und N(CzHy)dJ) bei gleichbleibender mo-
larer Konzentration (/0 Mol.;Liter) sich der Null néhert.
Die Abbildung gibt die ¢ wieder, aufgetragen gegen den
Logarithmus der Dk; diese selbst steigt von Werten bei
2 bis auf 88 (Wasser). Die Losungsmittel sind ganz ver-
schiedener Art. Die Zahlenwerte sind dem zitierten
Buch von Walden entnommen, die gesetzmiiflige Ab-
hingigkeit der ¢ von der Dk wird in der Abbildung sehr
deutlich. Die Streuung diirfte groBSenteils durch Mef-
fehler bedingt sein.

Es wiiro natiirlich unberechtigt, anzunehmen, dafl solche
Salze in Benzol- und #dhnlicher Losung tatsiichlich kolloidal ge-
lost wiren; die Tatsachen, dall die Losungen optisch leer sindt7?),
dafl das Ldsungsgleichgewicht sich von beiden Seiten leicht
einslellt, dafl Ionenreaktionen (wie die Ausfdllung von

16) Walden, MolekulargréBen von Elektrolylen, Dres-
den u. Leipzig 1923.
17) Walden, ebenda, S. 198,

AgJ beim Zusammengiefien von benzolischen AgClO,- und
N(C,H,,).J-Losungen) momentan ablaufen, schlieBen diese An-
nahme aus. Wenn eine Losung keine meflbare Gefrierpunkts-
erniedrigung gibt, so besagt dies, dafl sie auch keinen merk-
lichen osmotischen Druck und keine Dampfdruckerniedrigung
zeigt, daf} also ihre Tendenz, sich mit einem Lgsungsmittel zu
verdiinnteren Losungen zu vereinigen, nahezu Null ist. Ener-
getisch betrachtel ist in einer solchen Lésung die Wirkung des
lonenkrifte so stark, dafl die beim Verdilnnen aufzuwendende
elektrische Arbeit der dabei zu gewinnenden Solvatationsenergie
fast gleichkommt. Schon frither (8. 470) erwahnten wir, dafi
die Debye-Hiickelsche Formel flir den osmotischen
Koeffizienten in Ionenldsungen ein Absinken der osmotischen
Wirksamkeil bis nahe an den Wert Null moglich erscheinen
l1agt. — Die hier gegebene Erklidrung der anomalen osmotischen
Effekte in konzentrierten Losungen starker Salze wurde erst-
malig von Grof und Halpern!®) aufgestellt.

In Wasser tritt in einigen konzentrierten Losun-
gen eine Zunahme der osmotischen Wirksamkeit ein.
Wir erwidhnten schon oben, dafl dieses Verhalten
von Bjerrum und Hiickel durch Bericksichtigung
der Solvatation erkldrt werden konnte.

Wihrend die molekulare Leitfdhigkeit starker
Salze im Gebiet verdiinnter Losungen it steigender
Konzentration immer weiter abnimmt, findet in konzen-
trierten Losungen eine Umkehr der Kurve statt, die
Leitfahigkeit wichst mit steigender Konzentration
wieder erheblich an und durchlduft ein Maximum.
Dieses sehr merkwiirdige Phdnomen ist unter dem Na-
men der ,anomalen Leitfihigkeit‘ bekannt.
Nach Walden verschiebt sich die Konzentration der
geringsten Leitfihigkeit (cy;, ) gesetzmiflig mit steigen-

der Dk zu hoéheren Konzentrationen, so daf3 f/c'mn_

proportional der Dk ist, z. B. liegt das Minimum in Me-
thylaminlésungen (D = 10) etwa bei ¢ - 0,02, in Chloro-
form (D = 4,95) bei ¢ =0,002, fast unabhiéngig von der
Art des aufgeldsten starken Salzes. Von diesem Mini-
mum aus erfolgt zu gréBfleren Verdiinnungen hin ein
steiler Anstieg gegen den A -Wert, nach der Seite
zunehmender Konzentration hin ein Anstieg zu einem
flachen Maximnum. Die GroBle der Leitfahigkeiten im
anomalen Gebiet kann, verglichen mit A_, sehr er-
heblich variieren, von wenigen Prozenten oder gar Pro-
mill in Losungsmittelen kleinster Dk bis zu einigen
Zehnteln bei hoherer Dk. Wegen weiteren Materials
sei auf Walden, Leitvermogen der Lésungen HI, E,

' verwiesen.

Wie ist es wohl erklirlich, dafi bei wachsender Kon-
zentration die durch ein Mol. des gelosten Salzes be-
forderte Stromstirke wieder zunimmt, wihrend wir bis-
her immmer eine Abnahme von A als Wirkung der
interionischen Krafte antrafen? Vielleicht darf man fol-
gende Annahme machen: Hauptsichlich ist es die paar-
weise Assoziation, die die Leitfdhigkeit herabsetzt.
Wird die Assoziation stiarker, so wird eine immer
stirkere Ordnung in der Losung um sich greifen, es
werden die positiven und negativen Ionen, je dichter sie
gepackt sind, immer regelmidfliger miteinander ab-
wechseln, also gleichsam (zeitlich fortwdhrend wech-
selnde) kristalldhnliche Anordnungen oder Schwarmbil-
dungen in Weiterentwicklung der Assoziation auftreten?®).

1) GroB u. Halpern, Physikal. Ztschr. 26, 636 [1925].

19) Von einer rontgenographischen Untersuchung konzen-
trierter Tonenlésungen, besonders im Gebiet der anomalen Leit-
fahigkeit, wiire deutlicher Nachweis solcher Ionenschwiirme
zu erwarten, #hnlich wie nach R. J. Katz (Ztschr. angew.
Chem. 41, 329 [1928]) die Rontgeninterferenzen reiner Flilssig-
keiten in vielen Fiillen auf Schwarmbildung der Fliissigkeits-
molekeln hindeuten.
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In solchen Schwiarmen kann nun, falls sie zufillig
geeignete Lagen zu den Elektroden einnehmen, eine
Verschiebung ganzer miteinander alternierender Schich-

ten von positiven und negativen lonen eintreten,
die es verstiandlich macht, dal mit starkerer Zu-

sanunendrangung der lonen auch eine Leitfdhigkeits-
zunahme verkniipft sein kann®*°). Die eigenartige
Bedeutung der Ionenassoziation tritt hier voll in Er-
scheinung. Wihrend assoziierte Ionen im Hinblick -auf
die osmotischen Effekte nicht ,frei“ sind, bewahren sie
doch noch geniigend Freiheit, um Strom zu leiten und
Ionenreaktionen zu geben.

Andere Erkldrungsversuche der anomalen Leitfahigkeit
gehen von der Annahme einer Erhdhung des Dissoziations-
grades aus (so auch Grof und Halpern, L ¢). Das experi-
mentelle Material reicht leider noch nicht aus, um zugunsten
der einen oder der anderen Erklarungsmdiglichkeit zu ent-
scheiden.

Eine dritte sehr interessante Eigenschaft zeigen die
konzentrierten Losungen starker Salze in einer starken
Zunahmeihrer Dk. Wiahrend fiir die freien Ionen
eine Dk-erniedrigende Wirkung charakteristisch war,
zeichnen sich die assoziierten Ionen, mindestens in Lo-
sungsmitteln niedriger Dk, durch eine erhdhende Wir-
kung aus, die auf ihrem grofien Dipolmoment beruht.
Es tritt also bei einer gewissen Konzentration ein Mi-

nimum der Dk-Konzentrationskurve auf [Abb. 12,
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Abb. 12. Dk-Konzenirationskurven eines starken

und eines schwachen Salzes in Chloroform.

N(CsHz)al in Chloroform], das in derselben Weise von
der Dk des Losungsmittels abhiangt wie das Minimum
der Leitfihigkeitskurven, Es liegt aber bei erheblich
niedrigeren Konzentrationen als dieses. Wahrscheinlich
sind die paarweise assoziierten lonen besonders wirk-
sam im Sinne einer Dk-Erhdhung, wihrend die Leit-
fiahigkeitserhbhung erst bei viel stirkerer Assoziation
einsetzt.

Die drei auffallenden Eigenschaften, die wir an
konzentrierten Losungen starker Salze fanden: schein-
bare Polymerie bei Molekulargewichtsbestimmungen
nach den osmotischen Methoden, anomale Leitfahigkeit,
Erhohung der Dk, finden sich bei konzentrierten Losun-
gen schwacher Salze nicht oder nur in ganz ge-
ringem Mafle. Typische schwache Salzlosungen ge-
niigender llouzentration, namentlich die Losungen von
Medien sehr niedriger Dk im ganzen den Messungen zu-
ganglichen Bereich, machen weitgehend den Eindruck
von Nichtelektrolytlosungen. Das ist ganz verstidndlich,
denn bei wachsender Konzentration ist das Salz in im-
mer zunehmendem Mafle, schliefllich fast vollig, in Form

1) Dieser Erklirung der anomalen Leitfdhigkeit #hnelt

dic von Bjerrum (Erg. d. exakt. Naturw. V, 143 [1926])
gegebene.

von undissoziierten Molekiilen gelost. Wir finden dann
nach den osmotischen Methoden normale, von der Kon-
zentration fast unabhiingige Molekulargewichte, die mit
der chemischen Formel iibereinstimmen, so fir Sn-, As-,
Sb-Halogenide in Benzol und Schwefelkohleustoff. Die
Leitfahigkeit ist dann natiirlich praktisch Null, die Di-
elektrizititskonstanten der Losungen zeigen vergleichs-
weise geringe Anderungen, die den miBigen Dipol-
momenten der Salzmolekiile entsprechen. [(C:H,):NH:Cl
in Abb. 12.]

Zwischen den typischen starken und schwachen Sal-
zen existieren natiirlich alle Ubergiinge, die oft zu selr
verwickelten Erscheinungen Anlal geben. Je grofler
die Dissoziation der Salze ist, desto besser ist ihre Leit-
fahigkeit und Dk-erhhende Wirkung; desto mehr
nimmt gleichzeitig (in L&sungsmitteln niedrigster DKk)
das scheinbare, nach den osmotischen Methoden berech-
nete Molekulargewicht zu, ein Zusammentreffen von Er-
scheinungen, daff allem an wisserigen Ldsungen Be-
kannten zu widersprechen schien und bis zur Begriin-
dung der modernen Elektrolyttheorie nur durch kom-
plizierte Annahmen iiber Komplexionenbildung und
stufenweise Dissoziation zu erkldren war. Dafl in spe-
ziellen Fiallen auch solche Vorgiénge eine Rolle spielen,
ist durch Uberfiihrungsversuche sichergestellt und kann
nicht bestritten werden. Wir haben in der vorliegenden
Darstellung ganz aligeniein mur die einfachen, {ypischen
Fille im Auge.

In  Ldsungsmitteln mit niedrigster Dk iniissen
schliefllich alle Salze undissoziierte Molekiile bilden, die
dies auch im Schmelzflu8 tun. Es reihen sich daher an
dieser Stelle die geschmolzenen Salze zwanglos an die
Salzlosungen an, und es sei gestattet, im folgenden noch
einiges Tatsachenmaterial dafir mitzuteilen, dafy ein
solcher Zusammenhang tatséchlich besteht.

E. Geschmolzene Salze.

Nach dem oben Gesagten ist zu erwarten, dafl wir
auch im geschmolzenen Zustand die Sonderung der Salze
in starke und schwache antreffen werden, wie sie fiir
lifferenzierende” Losungsmittel charakteristisch ist,

und dafl die gleichen
Nsso . Salze, die in solchen
[.osungen stark® sind,
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Abb. 13. A-Werle geschmolzener fahigkeit (Sb-,  Sn-,

Ammoniumpikrate bei 1500 in Ab-
hiingigkeit von der (irole des Ka-
tions. (z  Anzahld. CH,-Gruppen.)

Hg-Halogenide usw.).
Dafl fir substituierte
Ammoniumpikrate in
gelostem und geschmolzenem Zustand hinsichtlich
der Leitfdhigkeit ein weitgehender Parallelismus
besteht, bewiesen unsere kiirzlich veroffentlichten
Versuche?!). Die Abb. 13 zeigt die \-Werte der unter-

) ;') Walden, Ulich u. Birr, Ztschr. physikal. Chem.
130, 495 [1927]; 131, 1, 21, 30 [1927]. Ulich, Ztschr. angew.
Chem. 41, 33 {1928].
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suchten Pikrate im SchmelzfluB bei 150°, aulgetragen
gegen die Anzahl der CH,-Gruppen im Kation. Die
quartaren Salze leiten viel besser als isomere, niedriger
substituierte Salze. Das Verhalten ist ganz &hnlich dem
der entsprechenden Jo-

3 dide in dem ,.differenzie-
I * renden* Losungsmittel
104 \, quarter Aceton bei v = 100 Liter/

—+ Mol.,, das die neben-

stehende Abb. 14 wieder-
gibt. Die Vermutung, dafl
die quartdiren Ammo-
niumpikrate, die ja in
sot allen Losungsmitteln die
typischsten Vertreter der

Pl yehondel v fethat

A N o starken Salze sind, auch

im Schmelzflu nahezu

vollstindig in Ionen zer-

fallen, gewinnt dadurch

¢ ER % an  Wahrscheinlichkeit,

Abb. 11 .1-Werte von Ammonium- fiaB die Ay d};s?; ??lﬁe
pikraten in Acetonlésung in Ab- im Schmelzflu . a'n lche
hiingigkeit der KationgroBe, ~ werte haben wie in ver-
diinnten Losungen (Tab.5).

Tabelle 5.

Dikrat vo ICHy)y ' (CaHelang|(CaHel ey (CHp) 3¢ (C4H)
Pikrat von (N (G CHOM (e (e

(CnH1)lN (GH)LN

. ]
A« in SchmelzfluB || 4471 0467 0,446 | 0,436 | 0,427 0,418

bei 200°
A-% in unendlich

;
- 0,554 | 0,541 0,524| 0,516 | 0,505 0,486
verdiinnter Ldsung !

Nimmt man an, dal die Ionenradien dieser Salze im
Schmelzflufl die gleichen sind wie in Losungen (sie fiihren in
l.osung keine Solvathiille mit sich, was daraus folgt, dafl sie
der Waldenschen Regel [Teil 1 dieser Arbeit] gehorchen),
so deutet niimlich diese anndhernde Gleichheit der A-y darauf
hin, daB} auch die Ionenzahl pro Mol, also der Dissozialions-
grad im SchmelzfluB3, der gleiche ist wie in verdiinnter Losung,
vorausgesetzt, da das Stokessche Gesetz im Schmelzflufl
wenigstens annghernd gilt. Nichttetrasubstituierte Ammonium-
pikrate haben dagegen im Schmelzflug viel kleinere A-7n als
in unendlich verdiinnter Losung.

Auf das Verhalten von in Salzschmelzenge-
l6sten Salzen soll hier nur ganz kurz eingegangen
werden. Die Debye-Hiickelschen Korrekturen
brauchen hier nicht beriicksichtigt zu werden, da schon
bei unendlicher Verdiinnung das geldste Salz von einer
lonenatmosphiire umgeben ist, die sich bei zunehmender
Konzentration des geldsten Salzes zunéchst nicht merk-
lich @ndert. Kryoskopische Bestimmungen ergaben, daf3
sich typische starke Salze (auch mehrwertige) in der
Regel nahezu vollstindig dissoziiert in Salzschmelzen

Reinicke: Uber die Einwirkung von Licht auf Acetylen

auflésen. Haben gelostes Salz und L&sungsmittel ein
Ion gemeinsam (z. B. NaCl im KCl), so treten die halben
osmotischen Effekte auf, woraus frither geschlossen
wurde, dafl das geldste Salz undissoziiert sei. Thermo-
dynamische Erwigungen??) ergeben aber, da8 auch bei
vollstindiger Dissoziation des geldsten Salzes die glei-
chen Effekte zu erwarten sind, da das gemeinsame Ion
zur Gefrierpunktserniedrigung usw. nichts beitrégt. Man
kann also aus diesem Befund iiber den Dissoziations-
zustand des gelosten Salzes nichts schlieBen. Dagegen
miiite man in Fillen wie PbBr, geltst in PbCl, bei voll-
stindiger Dissoziation doppelte (nicht dreifache!) Effekte
erhalten wie bei vdlliger Nichtdissoziation, da die bei-
d en Br—Ionen osmotisch wirksam werden. Das Experi-
ment*®) ergab, daB PbBr, weitgehend dissoziiert ist.
Wenn das schon fiir dieses Salz, fiilr das ein relativ
schwaches Verhalten zu erwarten ist, zutrifft, so darf
man auch in Fillen wie NaCl geldst in KCl, und um-
gekehrt, eine sehr starke Dissoziation vermuten, was
dann natiirlich auch fiir die reinen Salzschmelzen NaCl
bzw. KCI der Fall sein mufl.

SchluBbemerkung.

Es wurde in der vorstehenden Abhandlung versucht,
gestiitzt auf die neuesten experimentellen Untersuchun-
gen, ein einheitliches Bild vom Verhalten der Salze in
Losungen aller Art zu geben. Daf3 dieses Bild in allen
Teilen von Bestand bleiben wird, darf kaum erwartet
werden, da unsere Kenntnisse von den nichtwisserigen
L.dsungen, trotz der groflen darauf verwandten Arbeit,
doch ncch ganz in den Anfingen stecken. Jedoch ist be-
merkenswert, dafl aus den neueren theoretischen An-
siitzen iliber die elektrische Ionenwechselwirkung zu-
sammen mit der Beriicksichtigung der fiir gewisse Salze
und gewisse Losungsmittel charakteristischen unvoll-
stindigen Dissoziation ein einheitlicher und mit dem
energetischen Verhéltnis in Einklang zu bringender
Uberblick iiber verdiinnteste wie konzentrierte Ldsun-
gen gewonnen werden kann, der auch friiher rétselhafte
Anomalien, wie die Leitldhigkeits- und osmeotischen
Effekte in Loésungsmitteln niedriger Dk mit einschliefit.
Es wird gezeigt, daB die Grenze zwischen physikalischer
und chemischer Ionenwechselwirkung, also zwischen
Debye-Hiickel-Effekt und B jerrumscher Ionen-
assoziation einerseits und Bildung undissoziierter Mole-
kiille andererseits, in dem experimentellen Verhalten der
Losungen vielfach scharf hervortritt. [A.99.]

) Lewis u. Randall, Thermodynamik, deutsch von
0. Redlich, Wien 1927, Kap. 18.
28) Goodwin u. Kalmus, Physical Rev. 28, 1 [1909].

Uber die Einwirkung von Licht auf Acetylen.

Von Dr. H, REINICKE,
Institut fiir physikalische Chemie, Abteilung Photochemie, Gottingen.

(Eingeg. 24. April 1928.)

W.Hempel und L. Kahl*) veréffentlichten eine
Arbeit iiber die ,,Analyse des Acetylengases”. Sie stell-
ten u. a. fest, dal eine schwefelsaure Kuplersulfatlésung
bestimmter Konzentration ein ausgezeichnetes Absorp-

tionsmittel fiir Phosphorwasserstoft sei, welcher be--

kanntlich ein wesentlicher Bestandteil unreinen Ace-

tylengases ist. Auf Seite 54 findet sich dann folgender
Satz: ,,Vielfache Versuche, die so gewonnenen Resultate
(s. 0.) zur Absorption in Gaspipetten zu verwerten, fithr-
ten zu dem Resultat, daB die Einwirkung des Lichtes
von grofiem EinfluB aut die Resultate war. Zuné#chst
wurde versucht, in einer mit Acetylengas gefiillten





