Neuere Untersuchungen
iiber die Dissoziation der starken Elektrolyte.

Von
Otto Redlich®.

Mit 1 Abbildung.
(Bingelangt am 29. April 1955.)

Lieber Herr Professor Abel!

Gedenkend alter Zeiten — besser in dem Punkte, daB ich Thnen iiber
Ideen und Ergebnisse vortragen und mich geduldiger Anhérung folgender,
verstdndnisvoller Erorterung und freundschaftlicher Beratung erfreuen
konnte — mdochte ich Thnen iiber die neuere Entwicklung eines Problems
berichten, das Sie vom Anbeginn Threr reichen Titigkeit stets mit
Interesse verfolgt haben, eines Problems, das, frith erkannt, in der Ge-
schichte unserer Wissenschaft eine bedeutsame Rolle gespielt hat und
doch eigentlich erst recht spit einer Losung nahegebracht werden konnte.

Es ist vielleicht nicht allgemein bekannt, dafi die Frage der Dissoziation
der starken Elektrolyte so alt ist wie die klassische Theorie. Arrhenius,
die Frithzeit der Theorie beschreibend, erzéhlte! in Chicago: “I came
to van ’t Hoff in 1888. On the way I visited Kiel ... and then I spoke
with Planck; he was very much interested in this subject, and he said:
‘T agree wholly with you, but there is a difficulty. If I consider the
conductivity of copper sulfate, I may calculate how great a part of this
salt is dissociated and then this part must conform to the law of equilibrium
which was announced by Guldberg and Waage. The difficulty is that
my calenlations do not agree with this law.° . . . Then I came to Amster-
dam and when I saw van 't Hoff, he said: ‘The dissociation theory is
very good, but can you get it to accord with the law of Guldberg and
Waage? 1 have calculated the conductivities of potassium chloride;
they do not agree.””

* Adresse: 704 Keeler Avenue, Berkeley 8, California.
1 8. Arrhenius, J. Amer. Chem. Soc. 34, 353 (1912).
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Die groBen Meister nahmen durchaus nicht AnstoB} an den seltsamen
neuen Ideen der Dissoziationstheorie. Aber dali die vorhandenen Daten
mit dem Massenwirkungsgesetz nicht im FKinklang waren, haben sie
sogleich als eine ernste Schwierigkeit erkannt.

Durch Jahrzehnte ist die Dissoziation der starken Elektrolyte ein
wunder Punkt der physikalischen Chemie geblieben. Die Erfolge und
die inneren Widerspriiche der Elektrolyttheorie haben wesentlich dazu
beigetragen, daf unsere Wissenschaft, eine neue Helena, ,,bewundert
viel und viel gescholten” wurde. Vieles ist erklirt worden durch die
Theorie der Ionenwechselwirkung, zuerst in unvollkommener Weise vor-
geschlagen von einem heute vergessenen Autor? und erst 18 Jahre spiter
zur Vollendung gebracht dureh. Debye und Hiickel. Auf die Dissoziation
der mittelstarken Elektrolyte wurde die Debye-Hiickelsche Theorie zuerst
erfolgreich angewendet von Grofi und Halpern®, Sherrill und Noyes?
und Maclnness. Aber tiber die Dissoziation der starken Elektrolyte
konnte die Wechselwirkungstheorie nur aussagen, dafl die Konzentration
der undissoziierten Molekeln unter der Grenze der Feststellbarkeit lag.

Inwieweit die ,klassischen® Eigenschaften der Elektrolyte, nédmlich
alle mit Aktivitdtskoeffizient und Leitfihigkeit zusammenhingenden
Eigenschaften, zur Ermittlung des Dissoziationsgrades hinreichen, kann
man einigermaflen abschitzen. Sowohl Wechselwirkung als auch unvoll-
stindige Dissoziation bewirken Abweichungen der klassischen Eigen-
schaften von den Werten der idealen dissozilerten Losung. Unvollstindige
Dissoziation kann daher aus experimentellen Daten durch Eliminierung
des Wechselwirkungseffektes abgeleitet werden. Das Verfahren ist zu-
lassig, solange det Dissoziationseffekt grofler ist als die Unsicherheit
in der theoretischen Berechnung des Wechselwirkungseffektes. Als
groflenordnungsméifige Grenze wurde vor mehreren Jahren der Wert
K = 0,5 fiir die Dissoziationskonstante eines ein-einwertigen Elektrolyten
gefunden®. Seither haben Wicke und Eigen’, einer Idee Bagchis® folgend,
die Voraussage des Wechselwirkungseffektes durch Beriicksichtigung des
Eigenvolumens der Ionen in der Ionenatmosphire verbessert. Die Grenze
fiir die Bestimmbarkeit der Dissoziationskonstante suf Grund klassischer
Eigenschaften wird daher etwas hoher anzusetzen sein. Fir eine neue
Abschéitzung liegen noch nicht gentigende Erfahrungen vor.

Wenn wir aber die Dissoziation der starken Elektroiyte untersuchen

2 R. Malmstrém, Z. Elektrochem. 11, 797 (1905).

3 P.Grof und O. Halpern, Physik. Z. 25, 393 (1924).

4 M. S. Sherrill und A. 4. Noyes, J. Amer. Chem. Soc. 48, 1861 (1926),

5 D. MacInnes, J. Amer. Chem. Soc. 48, 2068 (1926).

8 0. Redlich, Chem. Rev. 39, 333 (1946).

" K. Wicke und M. Eigen, Z. Elektrothem. 87, 319 (1953); J. Physic.
Chern. 38, 702 (1954).

8 8. N. Bagchi, J. Indian Chem. Soec. 27, 199 (1950).
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wollen, miissen wir andere Eigenschaften heranziehen. Was wir wiinschen,
ist eine Eigenschaft, die fir eine Molekel oder ein Ion charakteristisch
ist und nicht merklich durch die Umgebung der Molekel oder des Ions
beeinflut wird: Die Sonde, mit der wir das Innere der Molekel priifen
konnen, ist das elektromagnetische Wechselfeld. Es sind optische Eigen-
schaften im weiteren Sinn, die uns das Vorhandensein einer Molekel
oder eines Ions klar und eindeutig anzeigen.

Die Absorption des Lichtes wurde schon im Jahre 1909 von Lewis®
und von Bjerrum!® als eine Eigenschaft erkannt, welche uns Aufschliisse
uber den Molekularzustand der Elektrolyte geben kann. Spéter hat
Hantzscht diese Idee nachdriicklich vertreten. Aber die Ergebnisse von
Halban und Eisenbrand®® waren doch nicht recht befriedigend®®, ob-
wohl diese Autoren die MeBtechnik mit auBerordentlicher Sorgfalt ver-
vollkommnet hatten. Spitere Messungen von Dalmon'® geben mehr Auf-
schluB. Weitere Untersuchungen auf diesem Gebiet sind wiinschenswert.

Die Intensitit einer Ramanlinie ist aus mehreren Griinden ein aus-
gezeichnetes Mafi der Konzentration einer Molekel oder eines Ions.
Ramanlinien sind charakteristisch fiir "eine bestimmte Molekelgattung.
Sie konnen zweifelsfrei zugeordnet werden, solange verhiltnismiBig
einfache Molekeln und Tonen in Betracht kommen. Vor allem aber ist
die Intensitét einer Ramanlinie wirklich eine molekulare Eigenschaft,
nach allen Erfahrungen unabhingig von der Umgebung der Molekel
und daher ein korrektes Maf der Konzentration. Altere Messungen der
Intensitidt einer Nitratlinie in dem Spektrum der Salpetersiure!s: 16
geben nur qualitative Aufschliisse!®, hauptsichlich deswegen, weil diese
Messungen auf die Sdure beschrinkt waren und keine brauchbare Kali-
brierungsbeziehung zwischen der gemessenen Intensitit und der Konzen-
tration des Nitrations zur Verfiigung stellten. Eine Erorterung des
Problems®® im Jahre 1936 filhrte zu dem Vorschlage, die Kalibrierung
mit Hilfe von Natriumnitratlosungen vorzunehmen und gleichzeitig
die Fehler der photographischen Intensititsmessung dadurch zu ver-
ringern, daB fiir jede Siureldsung jene Salzlésung aufgesucht wird, deren
Nitratlinie gleiche Intensitit zeigt. Da die Salzldsung vollstindig dissoziiert
ist, ist die Salzkonzentration gleich der Tonenkonzentration in der Siure-
16sung.

9 G. N. Lewis, Z. physik. Chem. 70, 212 (1909); Science 30, 1 (1909).

10 N. Bjerrum, Z. anorg. Chem. 63, 140 (1909).

1 A. Hantzsch, Z. physik. Chem. 134, 406 (1928).

12 H. von Halban und J. Bisenbrand, Z. physik. Chem. 132, 401, 433 (1928).

13 0. Redlich und P. Rosenfeld, Mh. Chem. 67, 223 (1936); S. B. Wien,
Akad. Wiss., Abt. I b 145, 87 (1936).

1 R. Dalmon, C. r. acad. sci., Paris 207, 473 (1938); 209, 413 (1939).

15 I. R. Rao, Proc. Roy. Soc. London, Ser. A 127, 279 (1930).

16 J. Ohédin, Ann. chim. (11) 8, 243 (1937).
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Diese Methode wurde einige Jahre nachher zur Bestimmung der
Dissoziation der Salpetersiure verwendet!?»18. Auch die Dissoziation
der Uberchlorsiure wurde gemessenl®. Ein charakteristischer Unter-
schied der beiden Siuren fiel sogleich auf. Uberchlorsiure ist bis zu den
hochsten Konzentrationen stark dissoziiert. Fiir kleine Konzentrationen
von Wasser in der Siure ist die Jonenkonzentration nicht viel kleiner
als die stochiometrische Wasserkonzentration. Mit anderen Worten,
Wasser dissoziiert weitgehend in Uberchlorsiure nach der Gleichung

H,0 + HCIO, = H,0+ + C10,~.

Salpetersdure verhilt sich ganz anders. Hine Losung von der Zusammen-
setzung des Monohydrats HNO, - H,O ist nur sehr wenig dissoziiert und
in hoheren Konzentrationen ist die Siure praktisch undissoziiert. Hs
ist offenbar das Monohydrat, welches die Rolle der undissoziierten Molekel,
der aci-Form von Hanizsch, spielt. In dem Lésungsbereich zwischen
Monohydrat und absoluter Sdure (50 bis 100 Molprozent Sdure) besteht
nach Messungen im Ultrarot von Dalmon und Freymann?® ein Gleich-
gewicht zwischen Monohydrat und Dimer, in Einklang mit einer Voraus-
sage von Hanfzsch und seinen Mitarbeitern®, die auch die charakteristi-
schen Unterschiede in dem Molekularzustand der Salpetersiure und der
Uberchlorsdure erkannt hatten.

Fiar Salpetersiure kounte die thermodynamische Dissoziations-
konstante K aus den Messungen des Dissoziationsgrades x abgeleitet
werden. Sie ist durch die Aktivitat o der Sdure in der tiblichen Definition,
die Konzentration ¢ (Mol/l) und den Aktivititskoeffizient § der un-
dissoziierten Sdure gemiB

Kf=afl(l —ax)c]
gegeben. Die Grofie § wird wie iiblich durch die Festsetzung lim f§ =1
fir ¢ =0 normiert. Kxtrapolation der gemessenen Gréfe log (K B)
gibt K. Wir fanden fiir Salpetersiure K = 21 mit einer etwas optimisti-
schen Fehlergrenze 4- 4.

In diesen Ergebnissen konnte man nicht mehr als den ersten Anfang
einer griindlichen Untersuchung der Dissoziationsfrage sehen. Die er-
reichte Genauigkeit war keineswegs befriedigend. Die photographische
Platte ist ein so unvollkommenes Hilfsmittel fir die Messung der
Intensitdt schwacher Linien, daf sogar die Methode der Vergleichung

7 N. R. Rao, Indian J. Physics 15, 185 (1941).

¥ 0. Redlich und J. Bigeleisen, J. Amer. Chem. Soc. 65, 1883 (1943).

1% 0. Redlich, E. K. Holi und J. Bigeleisen, J. Amer. Chem. Soc. 66, 13
(1944).

2 R. Dalmon und R.Freymann, C. r. acad. sci., Paris 211, 472 (1940).

2 A. Hantzsch und F. Diirigen, Z. physik. Chem. 134, 413 (1928); 136,
1 (1928); Ser. A 144, 153 (1929). — A. Hantzsch und A. Weifberger, ebenda
125, 254 (1927).
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gleicher Intensititen noch mit grofen Fehlern behaftet ist. Die Ent-
wicklung der photoelektrischen Zellen mit innerer Verstdrkung (photo-
multiplier cells) eréffnete die Moglichkeit eines bedeutenden Fortschrittes.
Der Vorteil dieser Zellen liegt nicht nur in ihrer auBerordentlich hohen
Empfindlichkeit, sondern inshesondere auch in ihrer linearen Charakteristik.
Erst mit ihrer Hilfe konnte das Problem der Integration der Intensitéit
iber die volle Breite einer Ramanlinie in zufriedenstellender Weise ge-
16st werden. Von den aufschlulreichen Untersuchungen, die 7'. F. Youny
und seine Mitarbeiter an der University of Chicago mit Hilfe der Photo-
zelle ausfithrten, ist bisher nur ein kurzer Bericht iiber Schwefelsdure?
verbffentlicht worden. Er gibt eine vollstindige und einwandfreie Be-
schreibung der ersten und zweiten Dissoziation in dem ganzen Konzen-
trationsbereiche.

Eine neue, vielversprechende Methode ist in den letzten Jahren auf
der Messung kernmagnetischer Resonanzirequenzen aufgebaut worden.
Die magnetischen Momente des Protons und anderer Kerne sind von
solcher GrofBe, daB in einem starken permanenten Magnetfeld (3000 bis
10000 Gaull) Resonanzabsorption von einem zum permanenten Feld
senkrechten Wechselfeld bei einer bequem zugéinglichen Frequenz (Kurz-
wellenbereich) erzielt werden kann. Die Methoden, die Bloch und Purcell
zundchst zur Messung kernmagnetischer Momente entwickelt haben,
konnen auch zur Bestimmung des inneren, auf einen Kern wirkenden
Magnetfeldes verwendet werden. Dieses innere Feld ist etwas schwécher
als das dullere permanente Magnetfeld, weil die Elektronen in der Nachbar-
schaft des beobachteten Kernes das angelegte Feld ein wenig abschirmen.

Der Abschirmeffekt ist eine echte molekulare Eigenschaft. Er hingt
von der Natur der Molekel ab, im besonderen von den Bindungen in der
Néhe des beobachteten Kernes. Die Differenzen der Abschirmeffekte fiir
ein Proton in verschiedenen Molekeln sind von der Grofenordnung 10-8
bis 10—% des angelegten permanenten Feldes. Unter giinstigen Verhalt-
nissen kann eine MeBgenauigkeit von etwa 10-7 des angelegten Feldes
erzielt werden. Die Messung solcher Differenzen (,,shifts” oder Verschie-
bungen der Resonanzfeldstirke bei konstant gehaltener Wechselfeld-
frequenz) zeigt uns an, in welcher Molekelgattung sich ein Kern befindet.
Autf diese Art kann die Konzentration einer bestimmten Molekelgattung
in einer Losung ermittelt werden. Fir die VerldBlichkeit der Methode
ist es von Bedeutung, daf der Einflul des Mediums auBerhalb der Molekel
klein ist und daB eine entsprechende Korrektur dieses Einflusses von der
Suszeptibilitit der Losung abgeleitet werden kann.

Die Bedeutung der kernmagnetischen Resonanz fiir die Untersuchung

2 T.F. Young, Record Chem. Progr. (Kresge-Hooker Sci. Libr.) 12,
81 (1951).
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des Molekularzustandes von Elektrolyten ist von Masuda und Kanda?
ond von Gutowsky und Seika? erkannt worden. Masudae und Kanda
bestimmten die Verschiebung der Resonanzfeldstiarke des Stickstoffkernes
in Salpetersiure und des Falogenkernes in Uberchlorssure und Halogen-
wasserstoffsduren. Guiowsky und Suika maflen die Verschiebung fiir das
Proton in verschiedenen Sturen und Basen. Wir haben die Messung der
Protonverschiebung in Salpetersiure und Uberchlorséure tiber den ganzen
Konzentrationsbereich ausgedehnt? und die Proton- und Fluorverschie-
bung in Trifluoressigsdure?® bestimmt. Die unmittelbaren Messungs-
ergebnisse sind, soweit eine Uberdeckung vorliegt, in ganz befriedigender
Ubereinstimmung.

Die Form der Verschiebungskurven fiir Salpetersdure und Trifluor-
essigsdure zeigt in der Tat an, dall kernmagnetische Resonanz in dem
Bereich von 50 bis 100 Molprozent Sdure nur zwischen zwei Molekel-
gattungen unterscheidet. Sie sind fiir beide S#uren als Monohydrat
und Dimer zu deuten. Zwischen 0 und 50 Molprozent sind aber (minde-
stens) drei Molekelgattungen vorhanden, die offenbar als Wasser, Ionen
und undissoziiertes Monohydrat zu deuten sind. Fiir beide Siuren ist
der Unterschied in der Kurvenform in den beiden Bereichen durchaus
charakteristisch. Die Verschiebungskurve fiir Uberchlorsiure zeigt
jedoch an, dafl drei Molekelgattungen im ganzen Konzentrationsbereich
existieren, wiederum im Einklang mit den fritheren Beobachtungen.

In einer Diskussion unserer Ergebnisse fiir Salpetersiure und {ber-
chlorséure (Symposium on Solutions of Electrolytes, Division of Physical
and Inorganic Chemistry, American Chemical Society, Yale University,
Juni 1954) {iberraschte mich mein Freund Professor 7. F. Young mit
dem in Abb. 1 wiedergegebenen Diagramm. Es stellt die Dissoziations-
grade der Salpetersiure dar, die aus unseren Messungen der kern-
magnetischen Resonanz und aus den photoelektrischen Messungen von
Young und seinen Mitarbeitern®” folgen. Die Ubereinstimmung 48t
wirklich nichts zu wiinschen iibrig.

Fiir die Dissoziationskonstanten wurden die folgenden Werte aus den
kernmagnetischen Resonanzmessungen abgeleitet:

Salpeterséure ........ 22
Uberchlorsgure . . ... .. 38
Trifluoressigsdure. .. .. 1.8

Bei der Ubereinstimmung des Wertes fiir Salpetersiure mit dem alten
Wert 21 hat der Zufall mitgespielt. Trifluoressigsdure ist, wie zu erwarten,

2 H. 8. Qutowsky und A. Saika, J. Chem. Physics 21, 1688 (1953).

2 @. C. Hood, O. Redlich und C. 4. Redlly, J. Chem, Physics 22, 2067 (1954).

26 (. C. Hood, O. Redlich und C. A. Reilly, J. Chem. Physics (im Druck).

22 T F. Young, L.F. Maranville, H. M. Smith und A. Krawetz, Unver-
offentlichte Messungen.
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keine sehr starke Saure, aber doch auBerhalb des Bereiches, der den
klassischen Methoden zugiinglich ist. Der verhiltnism#Big niedrige Wert
fiir Uberchlorsdure ist auf den ersten Blick tberraschend. In Wirklich-
keit besteht gar kein Widerspruch mit unseren allgemeinen Erfahrungen.
Uberchlorsiure ist eine besonders starke Siure, weil die weitgehende
Dissoziation bis zu sehr hohen Konzentrationen anhilt; das driickt
sich in einem rapiden Anwachsen des Aktivitdtskoeffizienten der un-
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Abb. 1. Dissoziationsgrad der Salpetersiure. {] und o: Kernmagnetische Resonanz (Hood, Redlich
und Reilly). ®: Ramanintensitidt (Young, Maranville und Swith).

dissoziierten Molekel mit wachsender Konzentration aus. Die gréBen-
ordnungsmiBige Ubereinstimmung der Dissoziationskonstanten von
Salpetersiure und Uberchlorsiure bedeutet nur, daB die Unterschiede
bei miBigen Konzentrationen nicht grof sind.

Viele Aufgaben sind noch auf dem Gebiete der Dissoziation der starken
Elektrolyte zu lésen. Nachpriifung mit hoherer Genauigkeit, Ausdehnung
auf andere Elektrolyte und Entwicklung anderer, unabhéngiger MeB-
methoden sind wiinschenswert und notwendig. Immerhin hat der Fort-
schritt der letzten 20 Jahre dazu gefiihrt, daf die Frage der Dissoziation
nicht mehr ein Gegenstand willkéirlicher Annahmen und Spekulationen,
sondern ein Problem ordentlicher Messung ist.

DaB ich iiber einige Untersuchungen auf diesem Gebiet berichten
kann, verdanke ich der sachkundigen und eifrigen Mitarbeit der Herren
P. Rosenfeld, J. Bigeleisen, E. K. Holt, G. C. Hood und C. A. Reilly.

Ich wiiBte keine bessere Gelegenheit, lieber Herr Professor Abel,
Thnen meine herzlichen Wiinsche auszudriicken und meine aufrichtige
Verbundenheit darzutun, als einen Bericht iiber Fortschritte in einem
Gebiet der physikalischen Chemie. Es ist ja jedem Ihrer Freunde klar,
was Sie bis zum heutigen Tage jung erhalten hat: die Freude an unserer
Wissenschaft.



