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Es wurden die Grenzmollei tfahigkeiten, Assoziat ionskonstanten und Entfernungen zwischen 
den Ionenmit te lpunkten des Lithiumchloridassoziats in Aceton-Wassergemischen bestimmt. 
Der Wassergehalt ander te sich von 0,08 bis 6,54 Gew. %. Zur Auswertung der Grenzmollei t-
fahigkeit und der Assoziat ionskonstanten K A diente das modifizierte Ostwaldsche Verdiinnungs-
gesetz. Die Grenzmollei tfahigkeit sinkt mit steigendem Wassergehalt in den angefiihrten Grenzen 
vom Wert 224 S c m 2 m o l - 1 auf 122 S c m 2 m o l - 1 . Die Assoziat ionskonstante sinkt gleichfalls 
vom Wert 2,2 . 105 auf 5,4 . 102 1 m o l - 1 . Die unter Voraussetzung der Giiltigkeit der Fuosschen 
Assoziationstheorie berechnete Ent fe rnung zwischen den Ionenmit te lpunkten steigt dagegen mit 
steigender Wassermenge im Gemisch von 2,3 A auf 3,8 A. Die Nichtlinearitat der Abhangigkeit 
des log Ka von 1 /s wird mittels nichtelektrostatischer Beitrage zur Bindung zwischen den Lithium-
chloridionen in Aceton mit kleinem Wassergehalt erklart . 

Das haufig als Grundelektrolyt fur elektrochemische Messungen verwendete Li-
thiumchlorid andert seine Eigenschaften beim Ubergang vom waCrigen in das 
acetonische Medium erheblich. In verdiinnter waBriger Losung befindet es sich im Zu-
stand freier hydratisierter Ionen, in Aceton erfolgt starke Assoziation. Gegenstand 
dieser Arbeit ist die Untersuchung der durchWasserzugabe zum Aceton verursachten 
Anderung in der Assoziation. Es wurde die Leitfahigkeitsmethode herangezogen, die 
zur Untersuchung der Assoziation symmetrischer Elektrolyte am geeignetesten und 
erprobtesten ist. 

In der Jetztzeit existieren einige Beziehungen1 ~ 6 , durch die die Abhangigkeit der Molleit-
fahigkeit von der Konzentra t ion zum Ausdruck gebracht wird. Unter Voraussetzung einer 
verhaltnismaBig starken Assoziation machen sich die Unterschiede zwischen ihnen nicht geltend 
und es wird die Verwendung der einfachsten, u. zw. der Onsagerschen Gleichung ermoglicht, die 
im Fall eines dissoziierenden Elektrolyten die F o r m 

A = a(A0 - S y/(ac)), S = 159, 350 A0 + 4,7779 (/) , (2) 

aufweist, wo a die Dissoziationsstufe und S den fur 25°C nach erfolgter zahlenmaBiger Angabe 
der Universalkonstanten angefiihrten sog. Onsagerschen Richtungskoeffizienten bedeutet . 
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Zur Berechnung der Dissoziationsstufe a diente die Fuoss-Kraussche Me thode 7 ' 8 . Es wurde 
eine neue, die Berechnung von a ermoglichende Veranderliche Zeingefi ihrt , 

Z = {SLAL'2) cA) , a = A/(AQF(Z)) (3), (4) 

wo F(Z) aus der Beziehung 

F ( Z ) = 4/3 cos2 {(1 /3) arccos [ ( - 3 3 / 2 / 2 ) Z ] } (5) 

berechnet wurde. 

Durch Verbinden der Gleichung (4) mit der Beziehung fur die Assoziationskonstante 

K a = (1 - a ) / ( « V | ) (6) 

erhalt man das modifizierte Ostwaldsche Verdiinnungsgesetz, das in linearisierter F o r m 

F(Z)/A = \/A0 -f (cAf2
±KA)/(ALF(Z)) (7) 

zur Anwendung gelangte. Dabei wurde der mittlere Aktivitatskoeffizient durch Berechnung aus 
der Debye-Hiickelschen Beziehung 

- l o g / i = 708,85 yj(c<x)/s2'3 (8) 

gewonnen. Die Grenzmolleitfahigkeit A0 und Assoziationskonstante KA wurden mittels der 
Methode der kleinsten Quadrate aus der Gleichung (7) berechnet. Die ersten Berechnungen 
wurden mit dem durch graphische Extrapolation der Abhangigkeit A von gewonnenen 
Schatzungswert A'0 durchgefuhrt. Die Berechnung von A0 und KA wurde so oft wiederholt, 
bis der Unterschied zwischen dem eingesetzten A'0 Wert und dem durch Berechnung gewonnenen 
kleiner als 10~4 A'0 war. Aus dem bekannten ^TA-Wert wurde die Zwischenkernentferung im 
Assoziat aus der Gleichung9 

e2 1 
a - . (9) 

skT In KA 

berechnet. Diese Beziehung gilt unter der vereinfachenden Voraussetzung, daB die entgegen-
geladenen Ionen entweder im Kontakt oder in so groBer Entfernung sind, daB die elektrostatische 
Kraf te vernachlaBigbar sind. 

Der Unterschied zwischen dem Experimentalwert der Molleitfahigkeit und dem riickberechneten 
uberstieg nicht 0,1 %. Die berechneten A0- und ATA-Werte sind vom Wert der im ersten Berechnungs-
schritt genommenen Grenzmolleitfahigkeit A0 unabhangig. 

Die Berechnungen wurden mit Hilfe des automatischen Rechners ,,Minsk 22" durchgefuhrt . 

E X P E R I M E N T E L L E R TEIL 

Apparatur 

Zur Leitfahigkeitsmessung (Abb. 1) diente die bei einer Frequenz von 1592 Hz arbeitende Auto-
balance-Briicke der Firma Wayne Kerr B 641 (England), die die gemessene Impedanz in die 
Widerstands- und Kapazi tatskomponente zerlegt. Die Prazision der gemessenen Werte betragt 
0,1%. Als LeitfahigkeitsgefaB diente ein zweckmiiBig abgeanderter 1000 ml Erlenmeyer - Kolben 
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mit angeschmolzenem Seitenarm, in den Elektroden (4) eingeschoben waren. Als Elektroden 
dienten leichte platinierte, 6 mm voneinander entfernte Platinscheiben mit einem Durchmesser 
von 8 mm, deren Rander in Glas eingeschmolzen waren. Die Zuleitungen zu den Elektroden 
waren mittels gegenseitig verbundener Kupferrohren maskiert, damit sie mit der Erdung der 
Zuleitungen zur Briicke eine geschlossene Erdungsschleife bildeten. Das Mischlosungsmittel 
wurde in einem 2000 ml-MischgefaB (9), in das zwei Biiretten (10) miindeten, hergestellt. In die 
eine wurde nach Rektifizierung in zwei Kolonnen (12) mittels Stickstoffs Aceton aus dem Behalter 
(11) gepreBt. Mit Hilfe der zweiten Burette wurde nach dreimaliger Destination (dritte im 
Quarzapparat) und nach Durchgang durch einen Ionenaustauscher (16) das Wasser eingemessen. 
In das LeitfahigkeitsgefaB miindeten zwei Pipetten. Die groBere (5) mit einem Inhalt von 572,4 ml 
diente zum Messen des Mischlosungsmittels. Ihr Volumen wurde durch Eichen mit distilliertem 
Wasser ermittelt. Zur Dosierung der konzentrierten Elektrolytvorratslosung in demselben 
Losungsmittel diente eine kleinere, mit einem Behalter versehene Pipette (6), deren Inhalt mit 
Quecksilber geeicht wurde und 9,69 ml betrug. Die konzentrierte Vorratslosung wurde in einem 
MeBkolben (7) unter Verwendung eines Elektromagnetmischers (8) hergestellt. In das Leitfahig-
keitsgefaB wurde zuerst aus einer groBen Pipette das Mischlosungsmittel eingemessen, worauf 
mit Hilfe einer kleinen Pipette 20 bis 25 Teilmengen der konzentrierten Losung sukzessive zu-
gegeben wurden. Zwecks Beschleunigung der Homogenisierung nach der Elektrolytenzugabe 
und der Temperatureinstellung wurde die Losung im LeitfahigkeitsgefaB vor der Messung mit 
Hilfe eines Glasriihres gemischt. Zum AufTangen der beim Fiillen der Pipettenkapillarenden und 
wahrend der Messungen fallenden Tropfen diente ein Glastiegel. Er wurde an das Glasrohrchen 
(19) geschmolzen, das durch Drehen auBerhalb des Pipettenbereichs gelangte. Das Leitfahig-
keitsgefaB wurde in ein Wasserbad (17) und daruberhinaus zusammen mit dem Wasserbad in 
einen Luftthermostaten (18) getaucht. Das Wasser im Wasserbad wurde mit dem Ultrathermo-

ABB. 1 

Schema der Apparatur fur die Leitfahigkeitsmessungen 
1 LeitfahigkeitsgefaB mit Seitenarm, 2 Uberstromungshahne, 3 Dreiweghahne, 4 Leitfahigkeits-

elektroden, 5 Pipetten fur das Losungsmittel, 6 Pipette fur die konzentrierte Losung, 7 MeBglas 
fur die Losungsherstellung, 8 Mischapparate, 9 Mischer fur die Losungsmittelherstellung, 
10 Biiretten zur Abmessung des Wassers und Acetons, 11 Behalter fur Aceton und Wasser, 
12 Rektifizierungskolonne, 13 Kochkolben mit Molekiilnetz, 14 Zuleitung des trockenen Stick-
stoffs, 15 RiickfluBkiihler, 16 Kolonne mit Ionenaustauscher, 17 Wasserthermostat, 18 Luft-
thermostat, 19 Thermistorenfiihler mit angeschmolzenem Tropienfanger, 20 OlabschluB. 
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staten der Firma Medingen, Dresden temperiert. Das Kiihlen dieses Thermostaten wurde gleich-
falls temperiert, u. zw. auf 22°C mit Hilfe eines weiteren Thermostaten U 3 (Medingen, DDR). 
Die Temperatur im LeitfahigkeitsgefaB wurde mit Hilfe des Thermistors der Firma Fenwal 
Elektronic Inc (USA), Typ GA 45 PZ kontrolliert. Beim Thermistor handelte es sich um einen 
Bestandteil der Briickenverbindung, als Gleichgewichtsindikator an der Briicke diente der 
Schreiber EZ 2 (Laboratorni pnstroje, CSSR). Zur Thermistoreichung wurde das Beckmannsche 
Thermometer, dessen Eichung durch das Amt fur Normalisierung und Messung in Brno durch-
gefiihrt wurde, herangezogen. Die Temperatur der gemessenen Losung wurde auf einen Wert 
von 25,00°C gehalten, die Temperaturabweichungen iiberstiegen nicht 0,002°C. 

Chemikalien 

Das destillierte Wasser wurde noch dreimal iiberdestilliert, zuletzt in einer Quarzapparatur. Die 
Ionenreste wurden mit Hilfe des Ionenaustauschers , ,DEMIX" (Forschungsinstitut fur Lacke 
und Harze, Pardubice) beseitigt. Die spezifische Leitfahigkeit des Wassers betrug durchschnittlich 
0,25 . 1 0 - 6 S c m - 1 . Aceton wurde nach 1 0 hergestellt. Das analysenreine Aceton wurde vier 
Tage mit bei der Temperatur von 500°C gegluhtem Calciumchlorid geschiittelt, worauf es iiber 
dem Molekiilsieb ,,Nalsit 4 A" getrocknet und zweimal rektifiziert wurde. Samtliche Operationen 
wurden in trockener Stiskstoffatmosphare durchgefiihrt. Die spezifische Acetonleitfahigkeit 
betrug 3,77 . 10~ 8 S c m - 1 . Dieser Wert zeigt sich im Intervall der fur Aceton in der Literatur 
angegebenen Werte der spezifischen Leitfahigkeit11. Mit Riicksicht darauf, daB diese Werte in 
Grenzen von mehr als zwei GroBenordnungen (5 . 1 0 - 1 0 bis 1,3 . 1 0 - 7 S c m - 1 ) schwanken, 
kann vorausgesetzt werden, daB das sog. reine Aceton eine veranderliche Wassermenge in Spuren-
mengen enthielt. 

Der Wassergehalt wurde von uns unter Verwendung der bekannten Beziehung12 zwischen der 
Dichte und dem Wassergehalt, die bis 5 Gew.% Wasser Geltung hat, mit einem unter 0,1% 
liegenden Fehler pyknometrisch bestimmt: 

Si5 = 0,78345 + 0,003067 x , (10) 

wo x die Gewichtsprozente Wasser bedeutet. Die Dichte des Aceton-Wassergemisches wurde 
mittels eines speziellen,fur die Messung fliichtiger Substanzen verwendeten Pyknometers bestimmt. 
Aus dem Kolbchen ragten oben und unten aus geeichten Mikropipetten hergestellte Arme hervor, 
wodurch ein prazises Ablesen des Flussigkeitsvolumens im Pyknometer ermoglicht wurde. Die 
Eichung des Pyknometers wurde mit Quecksilber durchgefiihrt, sein Volumen bis zur Gradein-
teilung der Mikropipette betrug 37,355 ml. Das Fliissigkeitsvolumen wurde nach ungefahr 
halbstiindiger Temperierung des geschlossenen Pyknometers im Wasserbad abgelesen. Beim 
Wagen wurden Wagekorrekturen im Vakuum und Korrekturen beziiglich der durch unter-
schiedliche Dichte der Luft und der im Pyknometer iiber der Fliissigkeit eingeschlossenen Dampfe 
verursachten Anderungen durchgefiihrt. 

Die Viskositat wurde nach Beziehung12 

103 nl5 = 0,0051 a:2 + 0,0179 x + 2,9990 , (11) 

die relative Permitivitat aus der Beziehung13 

e 2 5 = 20,138 + 0,53275 * (12) 

berechnet, wo x die Gewichtsprozente Wasser bezeichnen. 
Das zur Bestimmung der Widerstandskapazitat des GefaBes verwendete Kaliumchlorid 
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(purissimum fur Gewebekulturen, Monokrystaly, Turnov) wurde aus Leitfahigkeitswasser 
rekristallisiert und bei der Temperatur von 120°C zur Gewichtskonstanz getrocknet. Das analysen-
reine Lithiumchlorid (Lachema, Brno) wurde sechs Stunden im Platintiegel bei der Temperatur 
von 500°C gegliiht. Mit Riicksicht auf seine Hygroskopizitat wurde bei der Wagung folgender-
maBen vorgegangen: In gereinigte und sorfaltig getrocknete Spezialwageglaschen wurde eine 
annahernde Menge eingefiillt und iiber Nacht im Exsikkator iiber Phosphor(V)-oxid trocknen 
gelassen. Das getrocknete Lithiumchlorid wurde im geschlossenen Wageglaschen in Minuteninter-
vallen, beginnend vom Herausnehmen aus dem Exsikkator, gewogen. Die exakte Lithium-
chloridmenge wurde durch Extrapolation auf die den Nullwert aufweisende Zeit ermittelt. Zu 
den Wagungen dienten Sartorius-Mikrowaagen. Der Stickstoff wurde bei 120°C in einer mit 
Kupfer(I)-oxid gefiillten Kolonne von Sauerstoffspuren befreit, worauf er beim Durchgang iiber 
eine mit Phosphor(V)-oxid gefiillte Kolonne und iiber eine weitere, mit einem Molekiilnetz 
gefiillte Kolonne getrocknet wurde. 

Herstellung der MeBapparatur 

Samtliche Glasteile der Apparatur wurden vor der Messung mit analysenreiner konzentrierter 
Salpetersaure sorgfaltig gereinigt, dann mit redestiliertem Wasser griindlich gewaschen, ungefahr 
15 Minuten mit HeiBdampf ausgeblasen und schlieBlich mit rektifiziertem Aceton ausgespiilt. 
Die so gereinigten Apparaturenteile wurden gut getrocknet. Nach Zusammenstellen der Apparatur 
wurde die gesamte Einrichtung mit reinem, trockenem Stickstoff gewaschen. Die Bestimmung der 
Widerstandskapazitat des GefaBes wurde mit Hilfe des in der Arbeit von Fuoss, Lind und Zwole-
n ik 1 4 beschriebenen Verfahrens durchgefiihrt. Fiir eine Reihe von Kaliumchloridkonzentrationen 
wurden von uns die Leitfahigkeiten gemessen und nach der Gleichung 

und aus der bekannten Kaliumchloridkonzentration die theoretische Molleitfahigkeit berechnet. 
Die Gleichung (13) gilt bis zu einer Konzentration von 0,01 2M-KC1 mit einer Prazision von 0,013%. 
Die Widerstandskapazitat des GefaBes wurde aus der bekannten Beziehung 

berechnet, wo G die gemessene Leitfahigkeit, A die berechnete Molleitfahigheit bezeichnet. Der 
aus 40 Konzentrationen von Kaliumchloridlosungen festgestellte Mittelwert der Widerstands-
kapazitat des GefaBes betrug 0,5189 ± 0,00006 Q c m - 1 . 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Die Leitfahigkeit der Lithiumchloridlosungen wurde im Konzentrationsbereich 
von 0,1 . 10 -4M bis 7,7 . 10"3M gemessen. Der Wassergehalt in Aceton anderte sich 
von 0,08 bis 6,64 Gew.%. Die Abhangigkeiten der Molleitfahigkeit von der Quadrat-
wurzel aus der Lithiumchloridkonzentration sind, wie dies bei den durch Assozia-
tion verursachten Abweichungen von der Onsager-Gleichung beobachtet wird, 
kurvenformig (Abb. 2). Die Berechtigung der Verwendung des modifizierten Ost-
waldschen Verdunnungsgesetzes zur Berechnung der Grenzmolleitfahigkeit und der 
Assoziationskonstanten geht aus der Linearitat der Abharigigkeit F(Z)jA von 
cf\A\F{Z) (Abb. 3) hervor. 

A = 149,93 - 94,65 c 0 ' 5 + 58,74 c log c + 198,4 c Q3) 

C- /lc/103 G (14) 
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Die Leitfahigkeit und Assoziation des Lithiumchlorids im sog. reinen Aceton 
wurde bereits vor uns 1 0 - 1 5 , 1 6 untersucht. Der Vergleich unserer Ergebtiisse mit den 
Literaturangaben wird durch die Tatsache erschwert, daB der Wassergehalt im sog. 
reinen Aceton weder in den zitierten Arbeiten noch in unserem Fall mit ausreichender 
Prazision bekannt ist. Die Bestimmung des Wassergehaltes aus der Losungsdichte 
gestaltet sich bei geringem Wassergehalt wenig prazis, da sich hier die gemessene 
Dichte bis in die vierte Dezimalstelle von der in der Literatur fur reines Aceton ange-
gebenen Dichte unterscheidet. 

Die Werte der Grenzmolleitfahigkeit ergaben sich bei uns etwas hoher als die 
in der Literatur angefuhrten (Tab. I und II). Der Unterschied betragt 5% des unserer 
Ansicht nach verlaBlichen Wertes und ist demnach nicht besonders hoch. Ver-
haltnismaBig gute Ubereinstimmung wurde bei den Werten der iCA-Assoziations-
konstanten und bei der Entfernung der Ionenmittelpunkte im Assoziat a erzielt. 
Die im Medium mit hoherem Wassergehalt gewonnenen KA-, A0- und a-Werte 
wurden bisher nicht bestimmt. Mit steigendem Wassergehalt erfolgt rapides Ab-
sinken der Assoziationskonstanten (Tab. II). Hatte die Bindung zwischen den Ionen 
im Assoziat rein elektrostatischen Charakter und kame es nicht zu Anderungen 

A B B . 2 

Abhangigkeit der Molleitfahigkeit (S cm2 

mol ~ d e s Lithiumchlorids von der Quadrat-
wurzel aus der Konzentration (mol/1) 

Wassergehalt in Gew. %: 1 0,08, 2 0,51, 
3 0,78, 4 1,38, 5 1,98, 7 3,10, 6 3,25, 8 4 , 6 4 , 

9 6 , 6 4 . 

5 0 

ABB. 3 
Abhangigkeit des F(Z)/A von c f \ A/F(Z) 

Lithiumchlorid in Aceton mit Wasser-
zugabe in Gew. %: 1 0,08, 2 0,51, 3 0,78, 
4 1,38, 5 1,98, 6 3,10, 7 3,25, 8 4 , 4 6 , 9 6 , 6 4 . 
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TABELLE I 

Werte der Grenzmollei tfahigket A0, der Assoziat ionskonstanten KA und der Ent fernung zwischen 
den Ionen im LiCl-Assoziat im Aceton 

S c m i mol 1 1 mol i i m ^ i - i A Literatur 

1 9 3 , 7 3 , 5 7 2 , 1 5 1 0 , 1 6 

2 1 4 3 , 0 3 2 , 1 7 15 

log 

ABB. 4 

Abhangigkeit des Logari thmus der As-
soziat ionskonstanten des Lithiumchlorids 
vom reziproken Wert der Relativpermitivitat 
des Aceton-Wassergemisches 4,5 100/6 5,0 

TABELLE I I 

Grenzmollei tfahigkeiten A0, Assoziat ionskonstanten KA und Entfernung zwischen den Ionen 
im LiCl-Assoziat in Abhangigkeit vom Wassergehalt * im Aceton 

X rj. 1 0 3 A0 Kk . 
Gew. % e P S c m 2 m o l " 1 1 mol 1 a ' A 

0 , 0 8 2 0 , 1 4 6 3 , 0 0 4 4 2 2 4 , 6 2 , 2 . 1 0 5 2 , 3 

0 , 5 1 2 0 , 4 1 1 3 , 0 0 9 5 1 9 0 , 1 4 , 3 . 1 0 4 2 , 6 

0 , 7 8 2 0 , 5 1 6 3 , 0 1 4 3 1 6 9 , 2 2 , 2 . 1 0 + 2 , 7 

1 ,38 2 0 , 8 7 2 3 , 0 3 2 8 1 7 8 , 6 1 ,1 . 1 0 4 2 , 9 

1 , 9 8 2 1 , 1 9 6 3 , 0 5 3 9 1 7 2 , 4 7 , 3 . 1 0 3 3 , 0 

3 , 1 0 2 1 , 7 9 0 3 , 1 0 3 6 1 5 8 , 2 4 , 5 . . 1 0 3 3 , 1 

3 , 2 5 2 1 , 8 7 1 3 , 1 0 9 8 1 5 5 , 4 3 , 6 . , 1 0 3 3 , 1 

4 , 6 4 2 2 , 6 1 4 3 , 1 9 0 4 1 3 4 , 7 1 , 5 . . 1 0 3 3 , 4 

6 , 6 4 2 3 , 6 6 9 3 , 3 3 6 6 1 2 2 , 0 . 5 , 4 . , 1 0 2 3 , 8 
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in der Entfernung zwischen den Ionenmittelpunkten im Assoziat, erhielte man eine 
lineare Abhangigkeit des Logarithmus der Assoziationskonstanten vom reziproken 
Wert der Relativitatspermitivitat. In unserem Fall ist dem nicht so (Abb. 4), die 
Abhangigkeit ist, namentlich im Bereich mit geringem Wassergehalt, gekriimmt. 
Es erfolgt demnach wahrscheinlich eine Anderung im Charakter der Bindung zwi-
schen dem Lithiumkation und Chloridanion, in Aceton hat die Bildung polaren 
Charakter. 

Mit steigendem Wassergehalt vergroBert sich die Entfernung zwischen den Ionen; 
dies ist aus dem Anwachsen des a-Parameters offensichtlich. Wahrend in Aceton 
mit dem geringsten Wassergehalt die Entfernung zwischen den Ionen 2,3 A betragt, 
vergroBert sie sich in Losungsmitteln mit steigendem Wassergehalt zufolge des Ein-
flusses der Solvatation des Lithiumkations durch Wasser. Im reinen Aceton wird 
das Assoziat — oder eher das Molekiil — des Lithiumchlorids durch direkten Kon-
takt beider Ionen gebildet, im waBrig-acetonischen Medium schiebt sich zwischen die 
Ionen im Assoziat ein Molekiil Wasser. 

Abschliefiend sprechen wir Doz. Dr. M. Fischer ova fur die anregenden Bemerkungen zur Arbeit 
und Doz. dr. Dracka fur die Zusammenstellung des Programms zur zahlemnafiigen Berechnung 
unseren Dank aus. 
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Ubersetzt von K. Grundfest. 

Bemerkung bei der Korrektur: Wenn man die Entfernung zwischen den Ionen im Assoziat a 
auf die Anderung der Relativpermitivitat korrigiert, bleibt a von dem Wassergehalt unabhangig 
und betragt 2,7 A (Ref. 1 7) . 
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