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Es wurden die Molgrenzleitfahigkeiten, Assozia t ionskonstanten und Ionenabs tande im Ionen-
paar beim Lithiumchlorid und -bromid im Methylathylketon mit bis 7 Gew.% Wasserzugabe 
bestimmt. Die LiBr-Molgrenzlei tfahigkeiten sinken vom Wert 154,05 Scm 2 mol ~ 1 bei 0,02 
Gew.% Wasser auf 86,75 Scrn2 m o P 1 bei 6,79 Gew.% Wasser. Gleichzeitig sinken auch die 
Assozia t ionskonstanten vom Wert 1,19 . 104 1 m o l - 1 auf den Wert 697 1 m o ! - 1 . Beim LiCl 
durchlaufen die Molleitfahigkeiten im Gemisch das M a x i m u m bei 2,5%. Die Assoziat ionskon-
stanten sinken im Gemisch vom Wert 2,96 . 105 1 m o l - 1 bei 0,03 Gew.% Wasser auf 1,52 . 103 

i m o l - 1 bei 6,26 Gew.% Wasser. Aus der Abhangigkei t der Assozia t ionskonstanten von der 
Relativpermitivitat des Losurigsmittels wird auf die Mite inwirkung anderer als rein elektro-
statischer Kra f t e bei der Bildung von LiCl-Assoziaten geschlossen. 

Der lonenabs tand im Assoziat ist von der Zusammense tzung des Losungsmit tels unabhangig 
und betragt beim LiBr 0,25 nm, beim LiCl 0,28 nm. 

Zweck dieser Arbeit war die Feststellung, ob die Erkenntnis, zu denen man im 
System LiCl-Aceton-Wasser gelangte1, auch fiir das System mit ahnlichem Losungs-
mittel (Methylathylketon — MAK) und ahnlichen Salzen (Lithiumbromid) gilt. 
Es handelte sich um die Abhangigkeit des Waldenschen Produkts vom Wassergehalt, 
um die Abhangigkeit des Logarithmus der Assoziationskonstanten vom reziproken 
Wert der Relativpermitivitat und um die Anderung der Ionenabstande im Ionenasso-
ziat mit steigendem Wassergehalt. Es zeigte sich, daB die Bestirnmung des Ionen-
abstandes auf breiterer Basis verarbeitet werden muB, u.zvv. insbesondere mit Ruck-
sicht darauf, daB das Lithiumkation sehr klein ist. In seiner Nahe muB ein sehr starkes 
elektrisches Feld angenommen werden, das nicht nur auf die entgegengesetzt gelade-
nen Ionen, sondern auch auf die Losungsmittelmolekiile EinfluB hat. 

Jetzige Adresse: Forschungsabtei lung, Agrotechnika , 960 43 Zvolen. 
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EXPERIMENTELLER TEIL 

Die Briicke f u r die Impendanzmessungen , das ElektrodengefaB, die Herste l lung der Losungen 
sowie der MeBvorgang wurden f r i iher 1 beschrieben. Es ander te sich die Widers tandskapaz i ta t 
des GefaBes (c = 0,03096 ± 0,00001 c m - 1 ) , da 15 x 28 m m groBe, naher beieinander (1,5 m m ) 
liegende Elek t roden zur A n w e n d u n g gelangten. Der Relat ivfehler in der Mollei t fahigkei t betragt 
0,14% und ist ungefahr identisch mit der GroBe der Abweichungen zwischen dem Versuchs-
und r t ickgerechneten Wert der Molle i t fahigkei t . 

Das Reinigen des M A K (Fa. U C B , Belgien) war prakt isch identisch mit der Hers te l lung reinen 
Ace tons 1 . Die spezifische Leitfahigkeit be t rug 2,20—2,44 . 1 0 ~ 8 S c m - 1 , seine Dich te belief 
sich auf 0,79963 — 0,79960 g c m - 3 . De r von hier aus berechnete Wassergehal t n a c h 2 betrug 
0,03, bzw. 0,02 Gew.%. Die in der L i t e r a tu r 3 ge fundene spezifische Leitfahigkeit des M A K be-
wegte sich in Grenzen von 0,36 . 1 0 - 8 bis 15 . 1 0 ~ 8 S c m - 1 , gewohnlich u m 4,7 . 1 0 - 8 S c m - 1 . 
Vom Ges ich tspunkt der Leitfahigkeit aus erweist sich die Qual i ta t des verwendeten M A K als 
zufr iedenstel lend. 

Die Relat ivpermit ivi ta t wurde aus der bekannten Losungsmi t te lzusammense tzung auf G r u n d 
der fri iher abgeleiteten Beziehung 2 berechnet . Die Viskositat wurde mit Hi l fe des Ubbe lohde -
schen Viskosimeters gemessen. Der Viskositatswert fiir reines M A K (3,792 mP) wurde iiber-
n o m m e n 3 , seine spezifische Masse (0,79955 g e m - 3 ) s t a m m t aus der Arbe i t 2 . Die Abhangig-
keit der Viskositat vom Wassergehal t in Gew.%. x kann mittels des Po lynoms erfaBt werden: 

i / 2 5 = 3,792 + 0,0955x + 0,000739.v3 . 

Li th iumchlor id wurde gereinigt, ge t rocknet und mittels des in beschriebenen Verfahrens 1 

gewogen, das Bromid wurde zweimal aus Lei tfahigkei tswasser rekristallisiert und bei 180°C 
getrocknet . 

ABB. 2 

90 
A 

Scm2mor' 

70 

vc.10 3 , mol1 '2 I" 

ABB. 1 

Abhangigkei t der Mollei tfahigkeit des Li-
th iumchlor ids von der Wurzel aus seiner 
Molkonzen t ra t ion im M A K mit dem Wasser-
gehalt in Gew.%; 

1 0,03, 2 0,09, 3 0,29, 4 0,74, 5 1,44, 6 3,01. 

Abhangigke i t der Molgrenzlei tfahigkeit A0 

des L i th iumbromids (Kurve 1), des Li-
th iumchlor ids (Kurve 2) sowie des Walden-
schen P roduk tes des L i th iumbromids (Kurve 
3) und des Li th iumchlor ids (Kurve 4) vom 
Wassergehal t im M A K - W a s s e r g e m i s c h 
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E R G E B N I S S E U N D D I S K U S S I O N 

Die gemessenen Molleitfahigkeiten zeigen, ahnlich wie dies bereits im System 
LiCl-Aceton-Wasser der Fall war, charakteristische negative Abweichungen von 
der Onsagerschen Grenzbeziehung (Abb. l). Das Leitfahigkeitsabsinken wird durch 
Entstehen nichtleitender Ionenpaare verursacht. 

Zur Berechnung der molaren Grenzleitfahigkeit A0 und der Assoziationskonstanten 
KA konnte die gleiche Berechnungsmethode wie in1, namlich die Fuoss-Kraussche 
Zweiparametergleichung, herangezogen werden. Die A0- und KA-Endwerte fur beide 
Elektrolyten in Abhangigkeit von der Losungsmittelzusammensetzung sind in den 
Tabellen I und II angefiihrt. Die berechneten A0- und KA-Werte wurden in die 
Fuoss-Kraussche Beziehung riickeingesetzt, worauf die Molleitfahigkeiten berechnet 
wurden. Die Unterschiede zwischen den experimentellen und berechneten Molleit-
fahigkeiten iiberstiegen nicht 0,1%. Die Molgrenzleitfahigkeiten des LiBr sinken 
monoton mit steigendem Wassergehalt, ahnlich wie die A0- Werte des LiCl im Aceton-
-Wassergemisch1 (Kurve 1 in Abb. 2). Die Molgrenzleitfahigkeiten des Lithium-
chlorids (Abb. 2, Kurve 2) fur das System MAK-Wasser durchlaufen ein Maximum 
bei ungefahr 2,5 Gew.% Wasser, wobei sich bei kleinen Wassergehalten sogar ein 
lokales Minimum zeigt. Selbst wenn diese Ergebnisse reproduzierbar sind, glauben 
wir, daB sie das Bild des tatsachlichen /l0-Verlaufs beziiglich der Losungsmittel-
zusammensetzung verzerren. 

Niedrige yl-Werte wurden in Gemischen gewonnen, in denen mit Riicksicht auf 
die geringe LiCl-Loslichkeit zum Messen kleine Salzkonzentrationen herangezogen 
werden muBten. Die Losungsmittelleitfahigkeit in diesen Fallen betrug bis 25% der 

TABELLE I 

Grenzmolleitfahigkeiten A0, Assoziationskonstanten KA und Waldensches Produkt A0rj fur 
Lithiumbromid in Methylathylketon mit veranderlichem Wassergehalt x und der Relativpermi-
tivitat D 

Gew.% 
x 

D S cm2mol 1 1 mol 
A0 Ka. 10 3 

0,02 
0,08 
0,13 
0,68 
1,70 
2,52 
4,40 
6,79 

18,020 
18,054 
18,081 
18,380 
18,935 
19,382 
20,405 
21,706 

154,0 
148.7 
147.8 
141,7 
131.6 
122.7 
105,3 
86,7 

11,9 
10,5 

7,83 
5,02 
3,42 
1,55 
0,697 

9,72 

0,584 
0,565 
0,563 
0,546 
0,521 
0,496 
0,450 
0,405 
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gemessenen Leitfahigkeit. Die zu niedrigen Werte der molaren Grenzleitfahigkeit 
werden damit erklart, daB unter diesen Bedingungen die Leitfahigkeitsadditivitat 
des Salzes und des Losungsmittels keine Geltung hat, so daB die Korrektion an der 
Losungsmittelleitfahigkeit groBer ist, als der tatsachlichen Losungsmittelleitfahigkeit 
in der Losung entspricht. 

Das Waldensche Produkt (Tab. I und II, Abb. 2, Kurve 3 und 4) sinkt mit steigen-
dem Wassergehalt gleichfalls, beim LiCl erst vom Wassergehalt von 3 Gew.%. 
Dieses Absinken kann mit der verminderten Ionenbeweglichkeit, die durch die 
vergroBerte Hydratation der Ionen verursacht ist, erklart werden. Es erfolgt offen-
sichtlich Preferenzsolvatation durch Wasser und Erhohung der Solvatationszahl und 
damit VergroBerung des Ionenvolumens, und zwar sowohl beim Lithiumkation als 
auch bei beiden Anionen. Die Chlorid- und Bromidanionen im M A K sind wahr-
scheinlich uberhaupt nicht solvatisiert. Im Wasser sind sie solvatisiert, wenn auch 
schwacher als die Lithiumkationen. 

Die Assoziationskonstanten des Lithiumbromids und -chlorids sind groBenord-
nungsmaBig gleich wie im Aceton-Wassermischldsungsmittel. Analog ist auch ihr 
Absinken mit steigendem Wassergehalt im Gemisch. Die Abhangigkeit des log KA 

von J js ist fur Bromid im gesamten Bereich der untersuchten Gemische linear (Abb. 3, 

TABELLE I I 

Molgrenzleitfahigkeiten A0, Assoziationskonstanten KA und Waldensches Produkt A0tj fur 
Lithiumchlorid in Methylathylketon mit veranderlichem Wassergehalt x bei der Relativpermiti-
vitat des Losungsmittels D 

Gew.% D *o 
S cm 2 mol 

K a . i o - 3 

1 m o l - 1 

0,03 18,026 
0,035 18,029 
0,09 18,059 
0,29 18,168 
0,54 18,304 
0,74 18,413 
0,79 18,440 
0,98 18,543 
1,44 18,794 
2,63 19,442 
3,01 19,648 
4,42 20,416 
4,54 20,481 
4,94 20,699 
6,26 21,417 

102,8 
98,7 
94,6 

296 
243 
102 
48,2 
30,2 
24,5 
25,1 
21,0 
14,0 

7,53 
6,08 
2,96 
2,68 
2,29 
1,52 

0,390 
0,375 
0,360 
0,362 
0,381 
0,387 
0,415 
0,405 
0,416 
0,441 
0,440 
0,404 
0,402 
0,404 
0,390 

94,8 
99,0 

100,2 
107.3 
103.4 
105,9 
108,6 
107,4 
94.5 
93.6 
92.7 
85,4 
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Kurve 1). Lithiumchlorid zeigt in beiden Mischlosungsmitteln bei kleinem Wasser-
gehalt (Abb. 3, Kurve 2) Abweichungen von der linearen Abhangigkeit. Beim 
Lithiumchlorid muB in diesen Medien in die die Kraf te eines langen Bereichs zwischen 
den Ionen respektierende Beziehung fur die Assoziationskonstante noch ein weiterer 
Term einbezogen werden, der den Beitrag nichtelektrostatischer Kraf te mit kurzem 
Bereich beriicksichtigt. 

Ionenabstand im Assoziat 

In unserem Fall, wo die Assoziationskonstante groB ist, kann dieser Abstand direkt 
aus den Leitfahigkeitsgleichungen, beispielsweise aus der Fuoss-Onsagerschen Gleich-
ung oder aus ihrer spateren Modificat ion4 , nicht mit hinreichender Prazision bestimmt 
werden. Der Wert a muB durch Yergleichen der auf Grund der Leitfahigkeit ermittel-
ten Assoziationskonstanten und der theoretisch abgeleiteten Konstanten bestimmt 
werden. Die Korrektheit bei der Bestimmung von a ist dann davon abhangig, ob die 
theoretische Beziehung fu r den zu iiberpriifenden Fall verwendbar ist. 

Der aB-Wert kann aus der Bjerrumschen Beziehung5 fur die Assoziationskonstante KA 

(1 mol~ ) berechnet werden, die bei Verwendung der rationalisierten SI-Einheiten lautet: 

Ka = 40001WA(z2e2/4nekBTF Q(b) , ( / ) 

b = z2e2l4nskBT, (2) 

V 5,1 10 0/0 5,5 

A B B . 3 

Abhangigkeit des Logarithmus der Asso-
ziationskonstanten KA des Lithiumbromids 
(Kurve 1) und des Lithiumchlorids (Kurve 2) 
vom reziproken Relativpermitivitatswert des 
Losungsmittels D im MAK-Wassergemisch 

0 2 4 X,%H20 6 

A B B . 4 

Abhangigkeit des Ionenabstandes im Li-
thiumchloridionenpaar a vom Wassergehalt 
x im MAK-Wassergemisch 

a Berechnet auf Grund der Theorie von 
1 Bjerrum, 2 Fuoss, 3 Denison-Ramsay, 
4 Fernandez-Prini. 5— 5' Summe der kristal-
lographischen Halbmesser. 
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wo £ die Permitivitat des Mediums, /cB die Boltzmannsche, NA die Avogadrosche Konstante 
und e die Elektronenladung in Coulomb bezeichnet. Die Werte werden mit Hilfe der Tabellen 
der <2(6)-Funktionen gefunden. Wie aus Abb. 4, Kurve 1 hervorgeht, sind die nach (/) berechne-
ten aB-Werte zu klein. Bei alien Losungsmittelzusammensetzungen erweist sich aD kJeiner, als die 
Summe der kristallographischen Halbmesser betragt, (die Geraden 5 und 5' in Abb. 1 geben das 
Intervall der in der Literatur zitierten kristallographischen Halbmesser a n 6 ' 7 ) . 

Die mit Hilfe der Fuoss'schen Theorie8 berechneten Werte 

Ka = 40 (XW A a| exp (b) (3) 

mittels der Methode der progressiven Approximation sind ungefahr gleich der Summe der 
kristallographischen Halbmesser erst beim 2 % ubersteigenden Wassergehalt. 

Unwahrscheinlich groGe «D-Parameterwerte wurden auf Grund der thermodynamischen 
Formaltheorie von Denison und Ramsay 9 gewonnen 

Ka = exp ( b ) . (4) 

Dariiberhinaus steigen sie noch schnell mit dem Wassergehalt im Gemisch (Abb. 4, Kurve 3). 
Die wahrscheinlichsten Werte werden bei Verwendung der Theorie von Fernandez-Prini1 0 

gewonnen, der bei der Bestimmung von a die Anderung der Relativpermitivitat in der nahen 
Umgebung des Ions in Betracht zieht (Abb. 4, Kurve 4). Diese Anderung ist bei kleinen Ionen 
am groBten. VoraussetzungsgemaB verhalt sich M A K , ahnlich wie Aceton, wie das Onsagersche 
Model einer Dipolfliissigkeit11 . Die makroskopische Relativpermitivitat des Losungsmittels 
wurde durch den von der Entfernung abhangigen Koeffizienten D' ersetzt 1 0 . 

D' = n2 + (3/>>) (D - n2) L{y) , (5) 

wo L(y) die Langevinsche Funktion des Parameters y bedeutet. 

y = fize/4n£'r2 , (6) 

s' = D'e0 , (6a) 

p = (n2 - 2) »/(2kBT) , (7) 

wo n den Brechungsindex, n das Dipolmoment, r die Entfernung von der Ionenoberflache be-
deutet. Fur n und n wurden von uns die durch Interpolation der Werte des reinen M A K und des 
Wassers gewonnenen Werte eingesetzt. SQ bezeichnet, ahnlich wie in den weiteren Beziehungen, 
die Vakuumperrnitivitat. 

D' wurde fur die einzelnen r-Werte durch Iteration gewonnen, die Iteration wurde mit dem 
Wert D' — D begonnen. Desweiteren wurde mittels Nummernintegration fur die einzelnen 
/--Werte der Potentialenergiewert U(r) nach der Beziehung 

U(r) = 

(z2e2/4ne0) 

(z2e2/4n£0) (1 /D' r2) dr = 

I (1 /D r2) dr + | ( 1 / Z ) ' r 2 ) d r 1 
_J 00 J r 1 J 

(8) 

(8) 
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berechnet. Die Integrationsgrenze r1} hinter welcher D' « D wurde von uns mit dem Wert 

q = z2e2/8nekBT (9) 

gleichgesetzt, der fur MAK 1,55 und fur das Gemisch von MAK mit 6 Gew.% Wasser 1,31 nm 
betragt. Nach Einsetzen der elektrostatischen Energie U(r) in die Bjerrumsche Beziehung fur die 
Assoziationskonstante 

"q 
Ka = 4000Na r2 exp [ - U(r)/kBT] dr (10) 

J a 

erhielten wir durch Nummernintegration die Werte des Ionenabstandes im Assoziat a. Wie in den 
vorhergehenden Berechnungen wurde fur den jTA-Wert der aus den Leitfahigkeitsdaten gewonnene 
Wert gesetzt. Wie aus der Kurve 4 in Abb. 4 hervorgeht, sind diese korrigierten a-Werte sehr 
wahrscheinlich und sind um einiges (15 — 20 Hunderdstel nm) groBer als die Summe der kristallo-
graphischen Halbmesser. 

Diese Werte andern sich mit der Zusammensetzung des Losungsmittels nicht. 
Eine Ausnahme bilden die Losungen mit geringfugigem Wassergehalt, wo sich beim 
LiCl ein anomales Verhalten einstellt, das mittels einfacher elektrostatischer Theorie 
nicht erfaBt werden kann. Der Unterschied zwischen der Summe der kristallo-
graphischen Halbmesser und der auf diese Weise gewonnenen aKOR-Werte kann 
so interpretiert werden, daB hier die Solvatation des Ionenpaars in Erscheinung tritt. 
Durch die Ldsungsmittelmolekiile in der Solvathiille wird der Abstand zwischen 
seinen Ionen etwas beeinfluBt. Der Unterschied ist mit Bezug auf die Versuchsfehler-
grenze allerdings gering. 

Die mit Hilfe der Fuoss'schen Theorie gewonnenen aF-Werte beim Lithiumbromid 
sind ungefahr gleich der Summe der kristallographischen Halbmesser und nahern 
sich sukzessiv den mit Bezug auf die dielektrische Saturation korregierten a-Werten, 
die etwas hoher und konstant sind. 

Bei alien untersuchten Fallen des Lithiumchlorids in den Aceton-Wasser- und auch 
MAK-Wassergemischen, sowie auch beim Lithiumbromid im MAK-Wassergemisch 
entstehen kontakte Ionenpaare. Die die Solvathiille bildenden Ldsungsmittelmolekiile 
befinden sich auBerhalb der Verbindungslinie der Ionenmitte. Die Anionen verdran-
gen teilweise die in der ersten Solvatsphare um das Lithiumkation orientierten Lo-
sungsmittelmolekiile und nehmen deren Platz ein. Zum gleichen SchluB, dem Ent-
stehen von Kontaktionenpaaren, kommt auch Fuoss12 fur andere, im Medium mit 
ungefahr gleicher Relativpermitivitat untersuchten Systeme. 

Der Ionenabstand aKoR> der unter der Voraussetzung der Giiltigkeit der modi-
fizierten Bjerrumschen Assoziationstheorie ermittelt wurde, stellt die untere Grenze 
des Ionenabstandes im Assoziat, den Kontaktabstand, vor (Gleichung (10)). 

Abschliejiend sprechen wir Doz. Dr. O. Dracka fur die Programmzusammenstellung unseren 
Dank aus. 
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