8. Geschmolzenes Quecksilber(ll)-bromid
als protonen-freies Solvens

Geschmolzenes HgBr, zeigt alle Eigenschaften eines
protonen-freien, wasserdhnlichen Solvens. Als Vertreter
der Halbsalze hat es nur eine kleine spezifische Leitfahig-
keit, wirkt aber stark dissoziierend auf die meisten der in
der Schmelze 16slichen anorganischen Verbindungen. Die
Eigenleitfiahigkeit wird erkldrt durch eine geringe Eigen-
dissoziation der Solvens-Molekeln in ein HgBrt-Kation
und ein Bromid-Anion, von denen letzteres als solvatisiert
angenommen wird:

2 HgBr, = (HgBr)* + (HgBr, - Br)~ = HgBr+ 4 HgBr,™.
U. a. spricht hierfiir, daf} das HgBr+-Kation bei der Elek-
trolyse von HgBr, — im Solvens Essigsdureanhydrid wie
auch in geschmolzenem Aluminiumbromid — an der Ka-
thode entladen und als Quecksilber(I)-bromid abgeschie-
den wird. Der Wert des Ionenproduktes von reinem ge-
schmolzenem HgBr, ist- bei 250° C bestimmt worden zu:
[HgBr+] » [HgBry—} = 2:10-%

Aus dem Dissoziationsschema ergibt sich fiir das Solvo-
system der Verbindungen in HgBr,, dal alle ldslichen Sub-
stanzen, die HgBr+-lonen abspalten, Solvoséduren sind,
wihrend alle Verbindungen, die Br™-Ionen abspalten bzw.
HgBr, -lonen liefern, als Solvobasen fungieren. Zur Klasse
der Solvosduren gehoren alle ldslichen Quecksilber(11)-
salze, da sie als Ansolvosduren mit den Solvens-Molekeln
Additions-Verbindungen (Solvosduren) bilden, die unter
Abspaltung von HgBr+-lonen dissoziieren, z. B.:

Hg(C10,), + HgBr, = 2 (HgBr) - (C10,) = 2 HgBr+ + 2 ClO,~,
Die ,,Aziditdt‘* der bisher untersuchten Solvosduren nimmt
ab in der Reihe: (HgBr)ClO,; (HgBr)NO,; (HgBr),S0,;
(HgBr);PO,. Ansolvobasen sind die lgslichen Metall-
bromide, die nach Reaktion mit dem Solvens zu Sol-
vobasen folgendermafen dissoziieren:

Me!Br + HgBr, = Mel(HgBr,) © Me* + HgBr,-.

Die ,,Basizitdt'* der Metallbromide nimmt in folgender
Reihenfolge ab: TIBr; NH,Br; Alkalibromide; AgBr;
CuBr; PbBr,; ZnBr,; AsBry; SbBr,;; BiBr, Ferner
sind die Quecksilber(II)-chalkogenide in HgBr, Ansolvo-
basen mit steigender Basizitdt in der Reihe HgO; HgS;
HgSe; HgTe, da deren Molekeln mit dem HgBrt-lon eine
feste Bindung eingehen und dadurch die Konzentration
der freien Losungsmittel-Anionen erhéht wird, z. B.:

HgO + 2 HgBr, = (HgO-HgBr): (HgBr;) &= (HgO-HgBr)+ + HgBry~.

Quantitative Loslichkeitsbestimmungen liegen bis-
her nicht vor; als gut 1oslich werden bezeichnet viele Queck-
silber(11)-salze und zahlreiche Metallbromide sowie aus der
Gruppe der Solvosalze die Alkalihalogenide, die Halogenide
von Ag, TL, Cull, Pb'l, Al, Sb Il die Nitrate von Ag,
TI!, die Sulfate und Perchlorate von TI!, [(CH,),N], die
Orthophosphate von K, TI sowie Schwefel, Selen und
Tellur. Der Losungszustand ist durch kryoskopische Mol-
gewichtsbestimmungen und Leitfahigkeitsmessungen an
zahlreichen Beispielen untersucht. Wihrend Nichtelek-
trolyte (organ. Substanzen) und duferst schwache Elek-
trolyte molekulardispers geldst sind, wird bei den Elek-
trolyten vielfach eine Uberlagerung von Assoziation und
Dissoziation festgestellt, die von der Konzentration ab-
héngig ist. In verdiinnten Losungen (c << 0,1 mol) findet
keine Assoziation statt, sondern nur elektrolytische Disso-
ziation, die mit der Verdimmnung entsprechend mittelstar-
ken oder schwachen Elektrolyten zunimmt. In konzen-
trierten Losungen (¢ > 0,1 mol) bilden sich dagegen — mit
steigender Konzentration zunehmend — Assoziate, die aber
durchweg weitgehend und stérker als ihre Einfachmolekeln
dissoziiert sind.
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Zwischen den genarinten Solvosduren und Solvobasen
sind viele Soivoneutralisationen untersucht worden,
bei denen sich stets die Kationen der Solvosdure mit den
Anionen der Solvobase zu undissoziierten Solvensmolekeln
vereinigen unter gleichzeitiger Bildung eines 18slichen oder
unlpsiichen Solvosalzes. Z. B.:

(HgBr+ + ClO,~) + (Kt + HgBry~) = 2 HgBr, + KCIO, |,

Dabei ist der Reaktionsverlauf durch priparativ-analyti-
sche Untersuchung des Reaktionsproduktes sowie durch
konduktoimetrische und potentiometrische Titration sicher-
gestellt. Die Titrationen mehrbasischer Solvosduren bzw.
mehrsduriger Solvobasen liefern meist mehrere Leitfdhig-
keits-Knickpunkte oder Potentialspriinge bei Molverhalt-
nissen, die neben der Bildung des normalen Solvosalzes
der Bildung ,,solvosaurer’ bzw. ,,solvobasischer Solvo-
salze entsprechen — K(HgBr)SO, bzw. Pb(HgBr,)ClO0,.

Da HgJ, und HgCl, zu den schwichsten Solvosduren in
HgBr, gehdren, werden deren Solvosalze, die Metalljodide
und die Metallchloride, soweit sie in HgBr, l6slich sind,
beim Losungsvorgang weitgehend solvolytisch gespalten,
z B.: 2 KJ + HgBr, == 2 KBr + HgJ,.

Die loslichen Metallchalkogenide, wie Ag,0, PbS, Ag,Se,
werden durch Reaktion mit den Losungsmittel-Molekeln
zu den entspr. Metallbromiden und Quecksilber(11)-Chal-
kogeniden solvolysiert:

PbS + HgBr, == PbBry + HgS.

Diese letzteren Solvolysen, bei denen zwei Solvobasen ent-
stehen, sind wesensgleich der Hydrolyse von Kaliumamid
im Aquosystem, der Spaltung in die beiden Basen KOH
und NH,OH.

Amphote'res Verhaltenin HgBr, zeigen einige schwa-
che Solvobasen, also Metallbromide wie PbBr,. Sie reagie-
ren nicht nur mit Solvosduren nach Art von Solvoneutrali-
sationen (a), sondern auch mit starkeren Solvobasen unter
Bildung komplexer Bromosalze (b). Z. B.:

(a) PbBry+ Hg(ClO,), = Pb(CIO,), + HgBr,
(b) PbBry+ 2 KBr = K,[PhBr,.

Die Chemie in geschmolzenem Quecksilber(I1)-bromid
ist also weitgehend analog derjenigen in den typischen
nichtwiBrigen ionisierenden Solventien und derjenigen in
Wasser.

9. SchluBbemerkungen

Obwohl die Anzahl der protonen-haltigen und protonen-
freien, ionisierenden Lgsungsmittel recht groB geworden
ist und die Untersuchungen nach verschiedenen Richtun-
gen hin beachtlich ausgedehnt worden sind, ist man von
einer Systematik derselben noch weit entfernt. Man wei8,
daB gewisse Faktoren wie Eigenleitfahigkeit, Molvolumen,
DK und andere physikalische Konstanten die ionisierenden
Eigenschaften einer Verbindung neben der Voraussetzung
des guten Losevermdgens wesentlich beeinflussen konnen,
Aus der Kenntnis dieser Daten fiir eine bestimmte Ver-
bindung allein kann man aber noch keine sicheren Voraus-
sagen iiber ihre ionisierenden Eigenschaften machen. Wei-
tere systematische Untersuchungen unter weitgehender
Heranziehung der Hilfsmittel der physikalischen Chemie
werden daher notwendig sein,
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Aluminiumoxyde fir die chromatographische Analyse

und Versuche zu ihrer Standardisierung

Von Prof. Dr. G. HESSE, Freiburg/Br.,
unter Mitarbeit von Dipl.-Chem. IRMGARD DANIEL u. G. WOHLLEBEN

Fiir die wichtigsten Eigenschaften chromatographischer Adsorptionsmittel werden Kennzahlen vor-

geschlagen und Methoden zu ihrer Messung angegeben. Mit ihrer Hilfe werden 3 Arten von Alu-

miniumoxyd entwickelt, deren Eigenschaften in engen Grenzen konstant sind. Die Fa. M. Woelm in
Eschwege hat die Herstellung ibernommen.

Mehr als andere chemische Arbeitsverfahren hat die Chro-
matographie mit Reproduktionsschwierigkeiten zu
kimpfen. Von den drei Teilen, die ihren Verlauf bestim-
men, muB das Substanzgemisch im allgemeinen als gegeben
hingenommen werden. - Das Losungsmittel und die Ent-
wicklerfliissigkeiten konnen bei einiger Sorgfalt leicht kon-
stant gehalten werden. Wihrend der wenig Erfahrene mit
der Verwendung chemisch reiner Stoffe vollkommen sicher
geht, lernt der Praktiker bald beurteilen, welche Verun-
reinigungen tragbar sind und welche er unter allen Umstédn-
den vermeiden muB. So bleibt schlieBlich das Adsorp-
tionsmittel als groBe Unbekannte {ibrig. Liest man
z.B. in der ausfiihrlichen Monographie ven F. Krczil')

1)y F. Krezil: Aktive Tonerde, ihre Herstellung und Anwendung.
Stuttgart 1938, S. 114—119; vel. auch P. H. Monaghan, H. A.
Suter u. A. L. Le Rosen, Analyt. Chemistry 22, 811 [19501.
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iiber das Aluminiumoxyd den Abschnitt iiber sein
Verhalten zu Farbstoffl¢sungen, so verzweifelt man
an der Aufgabe, bestimmte Eigenschaften dieses Stoffes
anzugeben. Einige Autoren schreiben ihm eine be-
vorzugte Affinitdt zu basischen Farbstoffen zu; andere
nicht weniger zuverldssige Bearbeiter betonen, daB es
gerade sauere Stoffe besser adsorbiere. Das eine
Prdparat ist fein wie Staub und unbrauchbar in
Sdulen; ein anderes sieht wie feiner Sand aus und
filtriert hervorragend, adsorbiert aber schlecht. Es
ist durchaus notwendig, alle Eigenschaften, die fir
eine chromatographische Verwendung wesentlich sind,
der Messung zuzufithren, um Adsorptionsmittelpré-
parate konstanthalten und untereinander vergleichen zu
kénnen.
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