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3. Uber Ionenassoziation und Absorptionsspektrum I1 l) 
von H. v. Halban und M. Litmanowitseh. 

(18. XII. 40.) 

In dem ersten Teil dieser Arbeit2) wurde der Einfluss verhchie- 
dener Kationen auf das Absorptionsspektruni drs PikrsI,-ions, des 
Naphto-pikrat-ions und des Dinitrophenolat -ions untersucht. I bieser 
Einfluss schien, ebenso wie beim Nitrat-ion3) durchaua spezifiwh zu 
sein : Bei Zusatz von Salaen mit gleichem Anion und rerschiedenen 
Kationen in konz. vvasseriger Losung ergahen aich deutli6ah verhchie- 
dene Spektren, und die so entsteheriden Verschiebuiigcn entspr:achen 
qualitativ denjenigen, die man erhielt, wenn man die I’ikrate dcbr be- 
treffenden Kationen in eineni Losuiigsmittt~l untersuchte, in dern Rie 
praktisch vollstandig assoziiert sind, wie z. 13. Diox:in4). Ilieses Ver- 
halten wurde mit Hilfe der zuerst yon AT. B j e m i m  aul’gcstcllteii An- 
nahme assoziierter [onenpaare gedeutet5). In  cler vorliegerideii Un- 
tersuchung wurde das Tatsachenmaterial beziqlich des Pikrat -ions 
erganzt und erweitert. 

In Pig. 1 und Fig. 2 sind die Spektren der Pikratr in ~ a s s t ~ i g e r  
Losung mit versehiedenen Salzzusatzen wiedergege heii 6 ) .  Vergl eich t 
man die Spektren miteinsnder, so fiillt sofort der spczifisvhe Eiiifluss 
der Kationen auf das Spektrum des Pikrat-ions auf. 

Vergleicht man etwa 9-11. CaC1, mit 8,8-n. Ca(C10,), (Fig. L), so 
zeigt sich eine uberraschende Ubereinstimmung bei allen W~llen-  
langen nieist innerhalb der Fehlergrenze der spcktrographischen Me- 
thode. Dasselbe gilt fur 6,7-n. MgCI, und 6,7-n. IcLg(GlO,), (Fig. 1)  
im kurzwelligen Gehiet (unterhalb 280 mp),  dagegen sind die Kurveri 
im langwelligen U. V. gegeneinander etwas wrschoben, zeigen aber 
denselben eharakteristischen Verlauf. Der Gang tier Kurven von 
4-n. LiCl und 4-n. CH,COOLi (Fig. 2 )  ist bei allen Wellcnlhngen 

l) Auszug aus einem Tell der Dissertation von .II. Litncnilour,ftc~~, Zurich 1939. 
z, e. Halban, H .  und SzLgetr, H., Helv. 20, 746 (1937). 
3,  v. Halbait, H .  und Ebert, L., Z. physikal. Ch. [A] 112, 359 (1924); Schi  /be ,  C., 

B. 59, 2606 (1926). e. h‘alban, 13. und Ersenbrarad, .I., Z. physikal. Ch. 132, 401, 433 
(1928); v. Halbaii, H., Z .  El. Ch. 34, 489 (1928); v. lialban, H. und Gzser ibmnd.  J . ,  Z. 
physikal. Ch. [A] 146, 294 (1930). 

4, Vergleiche vor allem die Veroftentlichungen von I~rnus ,  P .  A .  und ?rIitart)eitern 
und Wnlden, P. und Mitambeitern, die in dem ersten Tell dicser Arbeit angefulirt sind. 

5, Bjerruna, S., Kong. Danske Vidensk. Medd. Math.  phys. K1. 7, S r .  913 (1926). 
6 ,  Die Kurve des Pikrat-ions in vrrdunnter 1% asseriger Losung ohnc Salzzusatz 

wurde in dieser Arbeit im kurzwelligen U. V. erpanzt. Die JTerte von F sintl unterhalb 
250 inp nur auf ca. 6% genau, weil die Kurve hier selir tlach verlauft (vgl. die folgende 
Veroffcntlichung). 
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praktisch ubereinstimmend. 3,9-n. (CH,COO),Ca und 4-n. CaC1, 
(Fig. 2) zeigen dagegen im kurzwelligen U. V. (unterhalh 300 mp) 
quantitativ keine Ubereinstimmung, dagegen wohl im langwelligen 
IT. V. Bieht man andererseits den Vergleich zwisclien aquivalenten 
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Fig. 1. 

- Pikrat in Wasser. 
.__. Pikrat in Wasser+ 9-n. CaC1,. - Pikrat in Wasser+ 8,s-n. Ca(C10, 2 .  

...*.~ Pikrat in W‘asser+ 6,7-n. MglCIO,),. 

.... * .... Pikrat in W’asser+ 6,7-n. MgC12. 
__ +.-- Pikrat in Wasser+6,7-n. Ca(C10, $ .  

Salzzusatzen mit versehiedenem Piation und gleicliem Anion, z. B. 
von 6,7-n. Mg(ClO,), und 6,7-n. Ca(ClO,),, 4-n. CH,COOLi und 
3,9-n. (CH,COO),Ca, 4-n. LiCl und 4-n. CaCl,, so zeigen sich unterhalb 
290 mp  zum Teil sehr grosse quantitative Untersvhiede in der Be- 
einflussung; z. H .  betragen bei 280 mp die Unterschiede in den Ef- 
fekten zwischen 6,7-n.  Mg(ClO,), und 6,7-n. Ca(ClO,), ca. 31% in E ,  

bei einer absoluten Abm-eichung yon ca. 35 yo der 6,7-n. Mg(ClO,),- 
Liisung, gegenuber der Losung ohne Zusatz; zwisclien 4-n. LiCl und 
4-n. CaCl, ca. 26 in F hei einev absoluten Abweichung von ca. 13 yo der 
4-n. LiC1-Liisung, zwischen 4-n. CH,COOLi und 3,9-n. (CH,COO),Ca 
ca. 7 74 in E bei einer absoluten Abweichung von c;t. 7 yo in der 4-n. 
CH,COOLi-Losung (hier seheint ein merklicher Anioneneinfluss vor- 
zuliegcn, allerdings ist die absolute Beeinflussung diirch diese Acetate 
relativ klein im Vergleich zu derjenigen anderer Salzzusgtze, so dass 
Unterschiede prozentual weniger ausmachen). 
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Im langwelligein Teil sind die Unterschiedc zum Teil nicht so 
auffallend, was natlirlich auch mit der Grosse der absoluten I3eein- 
flussung im Zusammenhang steht (s.  oben). Gegm die karzwellige 
Bande wird der opt,ische Einfluss a l ler  Salzzusatzc auf das Pikrat - 
ionenspektrum immer kleiner ; das Maximirrii tier Fhncle ist auch fur 
konz. Salzzusatze umempfindlich (rgl. Fig. 1 : 8,s-n. Ca(C‘10J2 und 
6,7-n. Mg( ClO,),; die Genauigkeit der Messungen unterhalb 2-70 mp 
ist nicht so gross wie bei grosseren Wellenliqyn, weil die Spelrtren 
in dissem Gebiet horizontal auslaufen). 
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Fig. 2 .  
_- Pikrat in Wasser. 
--+-- 

__ __- Yikrat in Wasserf4-n. LICI. 
___*__- 

_ _  _ _ _  _ _  

I’ikrat in vrasscr+ 4-n. Cdcl,. 

Pikrat in Wasser+ 4-n. C‘H,COOLi. 
Pikrat in Wasser+ 3,9-n. (CH,COO),Cn. 

An dieser Stelk: sei noohmals auf die Untersucl-iungen nber das 
Nitrat-ion verwiesenl). Dort wurden die Spektren des Nitrat -ions 
in wasseriger Losung u. a. mit Zugabe von 4-n. LiC1, 4-n. (‘aC1, und 
8-n. CaC1, photoelektrisch aufgenornmen. Die gleichen Salzzusatze 
werden auch in der vorliegenden Arbeit (vgl. Fig. 1 und Fig. 2 )  ver- 
wend&. Ein Vergleich der Verschiebungen des Nitrat-ionspektrums 
mit demjenigen derr Pikrat-ionspektrums bei gleichem Salzzrtsatz 
ergibt, dass die Beeinflussung durch das gleiche Kation in beiden 
Fallen durchaus Bhnlich erfolgt. 

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass der spezifische Einfluss 
des Kations des Salzzusatzes auf das Absorptionsspektrum der ver- 

l) Vgl. S. 38, Anmerkung 3. 
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diinnt wasserigen Losung des Pikrat -ions sich bei solch hohen Salz- 
zusatzen nicht nur in qualitativer, sondern in einzelnen Wellen- 
langeiigebieten auch in quantitativer Hinsicht au3wirkt oder a,nders 
ausgedruckt, dass bei %quivaleiiten Zusatzen in einzelnen Wellen- 
langengebieten die Beeinflussung aueh in quantita,tliver Hinsicht we- 
nig vom Anion und in erster Linie vom Kation abhangt. Die Annahme 
der Existenz assoziierter Ionenpaare in solchen Ldsungen findet da- 
durch eine wesentliche Stiitze. 

I n  den letzten Jahren hat G. Kortiim sich in einer Reihe von sehr 
sorgfsltigen Untersuehungen mit der Struktur wlisseriger Losungen 
starker Elektrolyte beschaftigtl). Die Ansichten. zu denen er auf 
Grurid se,iner Ergebnisse gelangt,, weichen allerdings yon den unserigen 
zum Teil wesentlich ab. Dabei handelt es sich in der Hauptsache um 
die Frage, ob und inwieweit die Annahme der Assoziation entgegen- 
gesetzt geladener Ionen in wasserigen Losungen starker Elektrolyte 
zur Deutung der beobachteten optischen und andern Effekte geeignet,, 
beziehungsweise uberhaupt aufrecht zu erhalten sei. 

Hierzu sei zunachst darauf hingewiesen, dass die Erkenntnis, dass 
die Annahme assoziierter Ionenpaare a l le in  nicht zur Deutung der 
optischen Effekte genugt, sich schon vor langerer Zeit aufdrangte2). 
Es ist aber nicht zu bestreiten, dass diese Erkenntnis durch das sich 
vergrossernde Tatsachenmaterial immer mehr in den Vordergrund 
tritt, wobei den Ergebnissen der Untersuchungen ycin G. Kortiim be- 
sonderes Gewicht zukommt3). 

Sowei t  stimmen wir mit Kortiim durchaus iiberein. Wenn er 
aber die Annahme der Assoziation entgegengeaetzt geladener Ionen 
in wiisserigen Losungen starker Elektrolyte i iberhx up t ab lehnt4) ,  
konnen wir ihm darin nicht folgen. Denn es scheint uns, dass ein 
Teil der bisher vorliegenden Tatsachen nur durch diese Annahme 
zwanglos gedeutet werden kann. Hierher gehort VOI’ allem der Paral- 
lelismus zwischen den Spektren der Salze verschiedener Kationen 
mit dem gleichen absorbierenden Anion in nich ti-dissoziierenden 
Losungsmitteln einerseits und in wasserigen Losungen mit Zusatz 
von nicht absorbierenden Salzen der betreffenden Kationen in hoher 
Konzentlration andererseits, sowie die Lhnlichkeit der Wirkungen, 

l) Die betreffenden Arbeiten sind in der Z. physikal. Ch. Abt . [B] ersehienen, und 
zwar: I. 30, 317 (1935); 11. 31, 137 (1935); 111. 33, 1 (1936); IV. 33, 243 (1936); V. 34, 
255 (1936); VI. 38, 1 (1937). 

2, u. Walban, H., Z. El. Ch. 34, 489 (1928), besonders S. 495--96 und RQun. Int. 
de Chimie physique 1928, 64, besonders S. 84. 

Vgl, auch Drueker, C., Z .  physikal. Ch. [A] 165, 411 (1933) und Ark. Kern. 
Mineral. Geol. [A] I I ,  Nr. 18 (1934). Ferner Lange, J., Z. physikal. Ch. [A] 168, 147 
(1934); 177, 193 (1936); 181, 329 (1938); Z. El. Ch. 43, 592 (1937). 

4 ,  Kortum, G., I. 352, 11. 138 und 150. 
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die Zusatzsalze mit gleichem Kation imd versehiedenen Anionen ,luf 
das Spektrum ejnes absorbierenden Anions ausubenl). 

Auch glauben wil-, dass das Verhalten der w5sserigen Imungen 
der Salpetersaure bei hoheren Konzentrationen2) sich nur durch die 
nahme des assoziierten Ionenpaares H,O' .NOj zwanglos deuteri lasst 

Zusammenfassentl glauben wir sagen z u  konnen, class vor einer 
abschliessenden Formulierung der Ansichten uber die Striilr tur 
whsseriger Losungen starker Elektrolyte die experimeritelle Forschimg 
noch weiter vorgetrieben werden rnuss4), und dass das bisher  or- 
liegende Tatsachenmaterial keinesfalls dazu berechtigt, die Annnhme 
des Vorkommens assoziierter Ionenpaare in solehen Losungen :tus- 
zuschliessen. 

Wir haben auch Aufnahmen des Abhorptionsspektrums der 
P i k r i n s a u r e  mit wachsendem Zusatz von Salzsaure gemacht. Es 
zeigte sich (vgl. Fig. 3 ) ,  dass die Spektren dcr Losungen in ( I , ] - ;  
0,4- und 1,6-n. HC1, sowie dasjenige in reiriem Wasser innerhall, der 
Messgenauigkeit der s p e k t r o g r a p h i s c h e n  Methode (lurch emen 
gemeinsamen Schnittpunkt gehen. Es kanri sich hier nur urn das 
Gleichgewicht zwischen dem Hydroxonium- untl Pikrat-ion einerheits, 
der nicht-dissoziierten (homoopolaren) Y ikrir~saure-;\lolekel ( und 
Wasser) andererseits,, handeln. Denn das Spektrurn der Pikrinhaure 
in 8alzsaure hoherer Konzentration (von etwa 7,Y-n. aufwarth) ist 
praktisch identisch niit dem der Pikrinsaure in  Dioxan und diesrs ist 
naturlich dasjenige der nicht-dissoziierten Nolekel (vgl. hbhand- 
lung I, Fig. 9). Dass es sich tatsachlich um das Vorliegeri einc3.s solchen 
Gleichgewichtes handelt, geht auch aus den1 folgeriden hervor : Man 
kann den Anteil des freien Pikrat-ions, z .  B. fur die Ldsung in 
__ _ _  

l) Vgl. auch den ersten Teil dieser Arbeit und die oben angefuhrten Untcrsuehungen 

2, u. Balban, I€.  und h'zsenbrand, J., Z. physikal. Ch. 132, 433 (1928); 1 .  Hlnlh,tn, 11.. 
uber das Nitrat-ion. 

Z .  physikal. Ch. 34, 489 (1928); v. Halban, H. und S t i l e i ,  N., %. phyvsikal. Ch. LA] 181, 
70 (1937). 

3, [Sbcr das optische Verhalten von Sauren werden wir in cincr gcsondertrn Vcr- 
oFfent!ichung berichten. 

4) Uriter andcrem glauben wir, dass man aus Mcssungen bei einzelncxn IVellen- 
l a n g e n  nur mit grosser 'Vorsicht, beziehungsweise niir vorllufige Schlusse xiehen darf. 
Man darf u. E. zum Beispiel nicht aus der Tatsache, dam durch einen bestimmten Salz- 
zusatz bei e ine  r auf der langwelligen Seite einer Bande liegenden W'cllenlinge, dc.r Wert 
von c erhoht wird, schliessen, dass die ganze Bande nach Ibngeren TVellen verschobcn 
wird. Betrachtet man z. B. die Spektren des Pikrat-ions auf Fig. 1 und 1, so sieht nian 
deutlich, dam trotzdem 2: bei 436 mp bei allen Salzziisiitzen znninimt, nian nil ht von 
einer entsprechenden Bandenverschiebung nach Ilngeren Wellcn sprecheri kani L. Man 
beobachtet im Gegenteil bei einigen Salzzusatzen deut'lich cine Verschiebung nach dcrrt 
U. V. Rei andern hat sich die Rande uberhaupt nicht vcrschoben. Oder es nehmon z. H. 
zwischen 250 una 280 m p  die E stark zu, ohne dass bis jetzt der Beweis erbraclit ware. 
dsss diese (kurzwellige) Bande nach langeren Wellen verschobcn wiirde. Auch irus den1 
ersten Teil dieser Arbeit lessen sich Beispiele anfiihren, bei denen die Verschiebung der 
13snde nicht den oben erwahnten Schluss bcstatigt. 
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0,4-n. HC1, zunachst so berechnen, dass man von ciner Wellenlange, 
bei der die Extinktion der nicht-dissoziiert'en Molekel sicher neben 
der des Ions zu vernachlassigen ist, ausgeht. Auf diesc Weise erhalt 
man fur die oben geiiannte Losung bei l . / A  = 24000 ( A  = 4167 A E )  
cc = 0,72. Wenn man nun aus dem Spektrum der Losung in 7,2-n. 
Salzsaurel) unter der Voraussetzung, dass in dieser Losung praktisch 
nur undissoziierte Molekeln enthalten sind, dem Spektrum des freien 
Ions und dem Wert fiir den Anteil an freien Ionen in der Losung der 
0,4-n. HCl, deren Absorptionsspektrum bsrechnet, erhalt man cine 
durchaus befrieciigende Ubereinstimmung mit dem experimentell ge- 
fundenen Spektrum. 

c_ A ( m ?  j- 
V50 *m 3% 3w 
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. . 46 n * . . 7 , 2 n .  & .  . . k O " T .  

Fig. 3. 

Wir glauben also, dass tatsachlich das Hydroxoniumion in den 
genannten Konzentrationen in wasseriger Losung mit dem Pikrat-ion 
nicht in e rheb l i chem Grade  assoziierte Ionenpame bildet2). Das 

Das Spektrum der Losung in ,,konz." d. h. ca. 12-11. HCI iet anscheinend durch 
einen ,,Losungsmitteleffekt'' ein wenig entstellt. Das Spektrum der Losung in 3,6-n. 
HCl geht ja schon nicht rvehr g e n a u  durch den gemcinsamen Schnittpunkt. Es wurde 
bereits friiher darauf hingewiesen, dass man stets noch mit der Moglichkeit von Effekten 
anderer Art rechnen muss (vgl. S. 41, Anmerkung 2). 

z ,  Der optische Effekt hingt natiirlich vom Assoziationsgrad und von dem Unter- 
schied zwischen dem Spektrurn des assoziierten Ionenpaares und dem des freien Pikrat- 
ions ab. Bei ciner friiheren Untersuchung (~61 .  v. Hulban, H .  und deilcr, X., Helv. 21, 
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Gleichgewicht zwischen dem assoziierten Ionenpanr cirrerbei ts und der 
homoopolaren Molekel (und Wasser) andererwits liegt also hier extr em 
weit auf Seite des letzteren. 

Nur kurz sei noch erwahntl), dass, wie wir feststellen konnt en, 
TJiisuiigen von Pikrinsaure in Salzsaure zeitlicahe Voriinclerungen der 
Lichtabsorption zeigen. Diese Tatsache stt:ht in \Vicierspruch zu 
alteren Anga,ben2), wonach Pikrinsaure sclbst tlurch hc 
Salasaure chernisch nicht verandert werden xoll. I)ic Art der z i t -  
lichen Veranderung cles Spektrums dsutet tlamuf Iiin, dass sich in 
der rasserigen Losung Pikrinsaure mit Salzsiime hii'rterer Korizenl ra- 
tion unter Bildung von  Pikrylchlorid iimsrtzt . 13ei den oben ge- 
nannten Aufnahmen xurde diesem Verhaltcn Rechnung gctr:tgen, 
d. h. es wurden stets frisch hergestellte Liisungen m r  Aufnahme tier 
Spektren verwendet. 

Zurich, Physikalisch-Cliemisches Institiit dcr t'nivemitiit. 

4. Bemerkungen zur Methodik der Absorptionsspektrographie 
von H. v. Halban und M. Litmanowitseh. 

(18. XII. 40.) 

Im folgenden sol1 kurz iiber Erfahrungen berichtct werden, 
die mit der friiher beschriebenen Methode der A1)sorptionsspektro- 
graphie 3, gemacht Tsurden. 

Die Richtigkeit der erhaltenen Wertc des Extinktionskc ieffi- 
zienten hangt bei dieser Methode naturlich davon ab ,  ob die verwen- 
deten S e k t o re n tatsaehlich genau den angenommenen A4ussclinit t 
haben. Wir hatten bisher vorausgesetzt, dass diese Betlinguirg in 
385 (1938) und Diss. SeiZer, .If., Zurich 1936) hatte sich ctgeben, dass wenn man ver- 
diinnten Losungen von Pikrinsaure Salzsaure zusetet (Grossenortlnung 0,01 -n. HC1) die 
Werte von R, ii b e  r der deb ye-Hiickel'schen Geraden licgen, whhrend dies in LBsungen 
gleicher Konzentration von KCI nicht der Fall ist. Es wurde damals daraus geschlossen, 
dass der Extinktionskoeffizient des Pikrat-ions schon bci diesen geringen Konzentrationen 
durch das Wasserstoff-(Hydroxonium-)ion optisch berinflusst w i d .  Die oben getiannte 
Abnormitat konnte durch eine Erhohung des F urn etwa 0,050/o entstehen. Die Frage, 
ob es sich hier um Ionenassoziation oder einen anders verursaehten optischen Effekt 
handelt, wurde offen gelsssen. Eine endgiiltige Entsrheidung wurde sich erst treffen 
lassen, wenn es gelange, das Spektrum des assoziierten Ionenpaarcs wenigstens ange- 
nahert zu ermitteln. 

l) Beziiglich Einzellieiten vergleiche die Disa. von I;itma~zozuitscA, X., Zurich 1939. 
2, Vgl. Beilstein, 4. Auflage, Bd. VI, 269. 
3, w. Halban, H., Kortiim, G. und Szigeti, B., %. El. Ch. 42, 628 (1936). 


