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150. Zur Thermodynamik der Loslichkeit und der Krystall- 
hydratbildung der Alkalihalogenide 

von W. D. Treadwell und A. Ammann. 
( 2 .  S. 36.) 

Die Loslichkeit eines Salzes zahlt xu seinen typischsten Merk- 
malen. I m  Bereich der salzartigen Verbindungen beruhen denn 
auch die wichtigsten Trennungsmethoden auf der Ausnutzung von  
geeigne ten Loslichkeitsunterschieden. 

Dagegen tritt die Bildung von Salzhydraten eher als Gruppen- 
merkmal bei SaIzen mit Kationen von hoher elektrischer Ladungs- 
dichte und entsprechend stark ausgepragter koordinativer Wertigkeit 
auf. Hanfig entstehen feste Hydrate bei der Bildung ron Salzen $US 
sehr ungleich grossen Ionen. 

Es schien uns daher lohnend, die Loslichkeit und die Tendenz 
zur Bildung von Hydraten an Salzen mit moglichst einfachen 
Ionisationsverhdtnissen von thermodynamischen Gesichtspunkten 
aus zu untersuchen. Hiereu kam in erster Linie die Gruppe der 
Alkalihalogenide in Betracht. 

Am Beispiel des Natriumchlorids moge zunachst der Zusammen- 
hang zwischen Bildungsenergie und Loslichkeit besprochen werden. 
Dw es sich vorerst nur darum handeln 8011, einige sehr deutlich hervor- 
tretende Beziehungen nachzuweisen, moge zur Tereinfachung der 
Betrachtungen mit totaler Ionisation der Losungen und einem Aktivi- 
tatskoeffizienten von 1 fiir die beteiligten Ionen gerechnet werden. 

Aus festem Natrium und Chlorgas von 1 Atm. -\I-erde bei 298O K 
1 No1 NaCl unter konstantem Druek des Chlors erzeugt, wobei 
U kcal als W6rmetonung auftreten. 

Die zugehorige Bildungsenergie A sol1 in zv-ei Stufen gewonnen 
werden : 

1. Durch isotherm und reversibel gefiihrte Aufliisung %-on 
1 lcquivalent festem Natrium und Chlorgns in 1-11. NaC1, wobei 
die Summe der Normalpotentiale: e.; e i  d s  Energiebetrag 
gewonnen 11-ird . 

2. Die 1-n. NaC1-Losung werde nun wuf die Konzentmtion CS 
der gesattigten Losung gebracht, wobei von den Ionen der Liisung 
die Arbeit: 

1 
A; == 2 R T ~n - . . . . . . . . . (1) 

c, 
56 
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geleistet oder aufgenommen wird, je nachdeni C, kleiner oder grosser 
als 1 ist. Die Gesamtanderung der freien Energie his zur gesattigten 
Losung betriigt dann : 

In  Verbindung mit dem 1. Hauptsatz: 
C == -4 + T.ZS 

worin 2'8 die Entropieanderung des reagierenden Systems darstellt, 
erhalt man : 

-4; =: f - - -  (e-: + e$)  - T * Z S  . . . . . . . .  (3) 

17- (P.: - ef,)- T - Z S  
1 K1' . . . . . . .  (4) In C, = - 

Bei Beriicksichtigung der Aktivitatskoeffizienten in dem Aus- 
druck fur die Konzentrierungsarbeit wurde man setzen : 

. ( 3 )  
c 'a 1 dx - 2 R T  In 2 = 2 R T  In - . . . . .  c, . a, c,.as 1 -  

I n  Gleichung (4)  tritt dann noch - In Q, als additives Glied 
hinzu : 

C -  (6; + e g ) -  T Z S  
2 KT - In a, . . . . .  (6) 

Von dl lmnnd und Polnck l )  sintl nun Aktivitiitsmessungen an 
Satriumchloridlosungen bis zur Skttigung ausgefuhrt worden, wohei 
die Konzentrntion der Losung in JIolen je 1000 g H,O zugruntie 
gelegt sincl. x ,  wird ron  den Autoren zu 1,013 mgegeben. 

Aus den neuen Dampfdruckmessungen TTpn -4. Lannqhng?) darf 
geschlossen werden, dass sich bei der Xehrznhl der Alknlihalogenide 
cier Aktivitiitskoeffizient u, der gesattigten Losungen nicht weit 
von 1 entfernt. Die Vernachlzissigung von In x ,  in Gleichung (6)  
\\-id daher nur Fehler von Bruchteilen einer kcal verursachen. 

Bei der Anwendung von Gleichung (4) ist xu beachten, (lass 
die Wiirmetcinungen U nur zum Teil auf 075-1 kcal genau bekiinnt 
sind. Die Normnlpotentiale der Alkalimetnlle und der Halogene 
sind bis auf diejenigen von Casium und Fluor Kohl auf Brurhteilc 
eines Prozentes genau bekannt3). Die Entropieverte bei 298O I( 
von y2 F, (g.), C1, (g.), 1/2 Br, (fl .)  und :h J, (f . )  durften mf 
0,s Einheiten genau sngegeben sein. Die Entropiewerte von Li, 

In Cs = - 

1) SOC. 115, 1020 (1919). 
l )  Z. physikal. Ch. 170, 134 (1934); siehe auch K. A.  Robwson und D. 4 .  s ~ ' o i d o t r ,  

3, Siehe in Lettits und Rendall, Thermodynaniik. 
d m .  SOC.  56, 1830 (1934). 
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Xa, K, XaC1, KCl, NaBr, KBr, NaJ  und K J  sind wohl nur noch 
um wenige Zehntel Einheiten unsicherl). 

Die Entropien von Na und NaCl sind von uns durch moglichst 
genaue graphische Auswertung des Integrals 

208 

SZg8 = /CD dln T . . . . . . . .  . ( 7 )  
0 

mit den spez. Warmen fiir Natrium von Griffiths und Griffiths2) und 
von ~'3Sirnon~) und den spez. Warmen fur Mstriumchlorid von Nernst 
und Lindemann4) neu berechnet worden. Es ergab sich AS' (Na) = 11,7 
und X (NaCl) = 17,3, wahrend Ukich5)  die respektiven Werte 12,3 
und 17,2 aufgenommen hat. 

Die fehlenden Entropiewerte der Alkalihalogenicie wurden von 
uns nsch der empirischen Formel von W.  31. Latinier6) berechnet: 

S2g8 = 312 R In A + So . ( 8 )  

worin A das Aquivalentgewicht des zu berechnenden Ions im Krystall- 
gitter und So eine empirische Konstante darstellt,. Die Formel 
basiert auf der Annahme, dass sich die Entropie eines Salzes additiv 
aus der Entropie seiner Ionen zusammensetzt. 

Mit dem bekannten Entropiewert eines Halogenids wird zunachst 
So ermittelt, welches bei jedem neuen Salz eine kleine Anderung 
erfahrt. Mit der so bestimmten ,,Konstanten" laisst sich nun die 
Entropie der benachbarten Alkalihalogenide (d. h. mit den um je 
eine Stelle im periodisehen System verschobenen Anionen resp. 
Kationen) auf 0,6-1 Einheiten genau berechnen. 

Fur  die Berechnung der Entropiewerte der Alkalimetalle ver- 
sagt leider die Formel yon Latimey uncl ebenso der Ansatz von 
Enstman'). Wir fanden indessen, dass man durch graphische Extra- 
polation der bekannten Entropiewerte der Alkalinietalle, die gegen 
tien log ihrer Atomgewichte aufgetragen sind, brauchbare Daten fur  
die Entropie von Rubidium und Caesium erhdt.  Dieselben liefern 
ndmlieh mit Gleichung (4) in Fallen, wo die iibrigen Bet3timmungs- 
stiieke genau bekannt sind, die ails der Loslichkeit berechneten 
Konzentrierungsarbeiten A;.  

Ferner zeigt sich, dass T 28 in jeder Halogenidreihe (konstantes 
Halogen mit der Reihe der Alkalimetalle) einen gleichmdssigen 

. . . . . . .  

1) Vgl. W. H. Latinter, Am. Soc. 43, 818 (1921); Eastmm,  h i .  Soc. 45, 80 (1923); 

2 )  Proc. Roy. Soc. (London) 90, 557 (1920). 
3, Z. physikal. Ch. 110, 572 (1924). 
4)  Z. El. Ch. 17, 817 (1911). 
5 )  Chemische Thermodynamik. 

7 )  Am. Soc. 45, 80 (1923). 

I<. Ii. Kel l ey ,  U.S. Bureau of Mines, Bull. 350, 32 (1932). 

6 )  1. c. 
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Anstieg aufweist, wie aus Spalte 5 von Tabelle 5 ersiehtlich ist. 
Wenn ein Entropiewert gut in die Reihe der T Z S  passt und ausser- 
Clem Gleiehung (4) erfiillt ist, so kann der betreffende Entropiewert 
nur noch urn einige Zehntel Einheiten unrichtig sein. 

Li --f Li* 68,29 
?u'a --f Na' 62,59 
K -3-K 67,43 
Rb+ Rb. 67,47 -1-- cs -+Cs  T0,O 

Tabelle 1. 
X o  r m a 1 p o t e n t i a 1 e. 

Lit. 
- 

L.u. R. 
L. u. R. 
L.u. R. 
L.u. R. 

*) 

I Sormalpot. I Lit. 
vorgang 

$$ F, -+ F' 

y2 Br,+ Br' 
% J, -?- J' 

$5 CI, -+ C1' 
663 
31,3i 
24,60 
12,36 

~~ ~___- 

*) 
L. u. R. 
L.u. R. 
L. u. R. 

L. u. R. = Lewis und Randall, Thermodynamik. 
*) Von uns mit Benutzung von Loslichkeitsdaten berechnete Werte. 

Tabelle 2. 
Bildungswarmen d e r  Alkalihalogenide. 

Cs I 132,2 I I.C.T. I 106,8 

I.C.T. S6.1 
-1I.H. 94,O 

97,s 

- 
Lit. 

L. B. 
L. B. 

I.C.T. 
*) 

I.C,T. 

___ __ 

- 

Lit. 

-1I.H. 
L. B. 
X . H .  
I.C.T. 

*) I 
L.B. = Tabellen von LaizdoZt-Bdrnstei,2; I.C.T. = Internat. Crit. Tables; X . H .  = 

*) Von uns korrigierte Werte, entnommen aus: 3 f . H .  RbCl: 104.8: I.C.T. CsCl:lO6,5; 
Xayer und Helniholb, Z. Physik 75, 19 (1932). 

-1I.H. RbBr: 95,9; 31.H. LiJ :  64,9. 

Tabelle 3. 
Ent rop ien  d e r  Alkal imetal le  und  der  Halogene. 

Element 

Li 
Na 
Ii 

Rb 
cs 

- 

Entropie 

7,3 
11,7 
16,3 
21,3 
2-45 

. - _ _  - - 
Lit. 

U. korr. 
T .  u. 3. 
lr. korr. 

*) 
*) 

_.___ 
~ 

Entropie 
~~~ 

24 
26,3 
18,4 
13.5 

Lit. 

C. 
TI. 
c. 
c . 

~~ 

I T .  = U l r i c h ,  Chemische Tlierniodynaniik; T.  u. A. = Seuberechnung, wie oben 

* )  Von uns extrapolierte W'erte. 
angepeben. 
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Tabelle 3a. 
E n  t r  o pi en d er S l k a  1 i h a 1 o g e ni d e. 

Li 1 9,0 *) 
Na 12,6 Lr. korr. 
K 15,8 C. 

Cs 19,6 *) 
Rb 18,2 *) 

.- 

14,7 
17,3 
19,7 
22,o 
23,3 

Xole Salz in 
1000 an3 H,O 

bei 25O C 

LiF 1 0,l 
LiCI, 1 aq 19,55 (18O)l) 
LiBr, 2 aq 20,O 
LiJ, 3 aq 12,25 

' 

1 ,Mole Salz in 

1 b e i A  
Salz 1000 ern3 H,O Salz 1000 em3 H,O 

Mole Salz in 

i bei 25O C 
- 

NaF 1 ~;;180)1) KF, 2 aq 17,53 
NaCl KCl 1 4,81 
XaBr, 2 a q ,  8,65 (180) KBr 5,65 
NaJ, 2 aq I 11,85 (18O) K J  ' 8,86 
CSF, 1 aq i 5,33') 
CSCl 
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der Wert von A (therm) (das f ~ r  anhydrisches Salz gilt) bedeutend 
ab. Wie die Beispiele Nr. 3-6, 11, 12, 16  und li zeigen, fallt nun 
die Konzentrierungsarbeit A (therm) bis um ein mehrfaches grosser 
wie A: am. Dies  b e d e u t e t ,  d a s s  die  Alka l iha logenide ,  
welche S a l z h y d r a t e  b i lden ,  i m  wasser f re ien  Z u s t a n d  l e i ch -  
t e r  l o s l i ch  se in  wurden .  

Die hierher gehorigen Salze entstehen durch Kombination des 
Lithiums mit den 3 untern Halogenen, des Katriums rnit den 2 untern 
Halogenen und des Fluors rnit den 3 untern Alkalimetallen. 

In  Tabelle 5 sind diese Salze durch die hohen  W e r t e  i h r e r  
Z e r s e t z u n g s s p a n n u n g  i m  Vergleich z u  i h r e r  B i l d u n g s -  
wiirme gekennze ichne t ;  meist iibertrifft die Zersetzungs- 
spannung die Bildungsw-Brme. Sowie die Werte Ton A (therm) den 
Betrag von - 4 kcal ubersteigen, wird bei der Konzentrierung der 
betreffenden Losungen die Bildung hydratischer Bodenkorper bevor- 

Mit A: von Gleichung (1) wird die beobachtete Loslichkeit C‘, 
durch die Konzentrierungsarbeit von 1-n. bis zur Sattigung gemessen. 
Hierbei spielt die Konzentration von I-n. die Rolle ekes willkurlichen 
Bezugswertes. 

I n  ganz analoger Weise konnte die Siittigungskonzentration 
auch rnit Hilfe eines Bezugswertes oberhalb der Sattigung definiert 
werden. Als solche wiihlen wir die hypothetische Konzentration, 
die der Stoff im festen Gitter besitzt und bezeichnen sie als Gitter- 
konzentration C , .  

Wenigstens bis in die Njhe der Gitterkonzentration wird man 
sich eine Losung vorstellen diirfen, wobei die Gitterkonzentration 
selhst als hypothetischer Grenzwert erscheint. Da C, und C, stark 
verschieden sind, macht eine massige Ensicherheit im Werte von C, 
fiir den Betrag von At nicht allzuviel aus. 

Um wenigstens eine rohe Berechnung der Verdiinnungsarbeit 
A‘; zu ermoglichen, werde angenommen, dass auch in der iibersattig- 
ten Lbsung bis hinauf zur Gitterkonzentrntion mit totaler Dissozia- 
tion und dem Aktivitiitskoeffizienten 1 gerechnet werden darf, 
so dass 

. . . . . . . . . (9) 
ff c As = 2 R T  In a c, 

zugt. 

gesetzt werden kann. 
Fur A: ksst  sich nun noch ein weiterer, wenn nuch ganz roher 

NBherungswert auf Grund der folgenden Uberlegung angeben : 
Bekanntlich wird das Ionengitter des KrystalIs nach der Bom’schen 
Theorie durch Coulozmb’sche Krafte zusammengehalten. I n  Beriihrung 
rnit Wasser wird der grijsste Teil der Gitterenergie durch die Hydra- 
tntion der Ionen iiberwuncien ; diese geht n-oh1 dem eigentlichen 
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Losevorgang voraus1). Aber auch ohne die HSdratation miisste 
?;chon durch die dielektrische Wirkung des Wassers die Gitterenergie 
weitgehend uberwunden werden. Wir schatzen nun den fiir die 
Verdiinnungsarbeit bis zur gesiittigten Losung verbleibenden Anteil 
der Gitterenergie zu G/D, wobei D - SO gemass der dielektrischen 
Konstanten des Wassers anzunehmen ist, so dass in roher A4nn5herung 
gesetzt werclen ksnn : 

. . . . . . . . . (10) 
c: c 

- - -2  2 2 T I n z  

In  der 8. Spalte von Tabelle 5 sind die Werte von GjSO unter 
Beniitzung der Deten fur die Gitterenergien der Ukalihelogenidc 
von Xayev und HeZmhoZt,”) angefiihrt. Die 9. Spalte enthiilt die 
W’erte von -4,;. Die 10. Spalte enthiilt die Differenzen Gj80 - A:,  
xelche mi$ A4; und mit A (therm) fiir anhydrisch krystallisierende 
Salze ubereinstimmen sollten. Zur besseren Ubersicht sind in Spalte 11 
die Differenzen A (therm) - GjSO + A; angefiihrt. W e  aus der 
graphischen Darstellung in Fig. 1 zu ersehen ist, miissten die letzt- 
genannten Differenzen f tir anhydrische Bodenkorper den Wert 0 
besitzen. 

cs 1 4 .  

D c, 

l-C/L?O-A;-$- A’ -1 
Cine? gesaftrgie Losung Losung 

Fig. 1. 

Stark negative Differenzen weisen dareuf hin, dass in der 
Losung E r y s t a l l h y d r a t e  als Bodenkorper  en t s t ehen ;  sie ent- 
sprechen ziemlich genau den beobachteten Hydratationswiirmen 
in der 12. Spalte der Tabelle 5. 

Auffallend sind die beiden pos i t iven  Differenzen aer ersten 
beiden Glieder in Spalte 11. Diese sind offenbar dadurch bedingt, 
dass der Wert G/D bedeutend zu niedrig angenommen ist. Die Hydra- 
tation des Gitters vermag hier offenbar nur einen Teil der  iono- 
genen Bindungen i m  Gi t t e r  zu losen ,  so dass fur die Ver- 
diinnungsenergie A; ein bedeutend grosserer Betrag zur Verfiigung 
steht. Dies wurde bedeuten, dsss in der gitterkoneentrierten Losung 
nicht die angenommene totale Dissoziation, sondern noch betracht- 
liche Eomplexbildung vorliegt, die erst bei der Verdiinnung bis ZUI’ 
Sattigungskonzentration uberwunden wird. 

Siehe die Hydratationswarmen bei J .  1. TVasastjerm, SOC.  Scient. Fenn. VIII, 
Nr. 21, S. 7 (1935). 2, Z. Physik 75, 19 (1932). 
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Durch dieselbe Uberlegung wiirde auch erklLt, weshalb Silber- 
chlorid, das nach dem Steinsalztyp gebaut ist und auch fast dieselbe 
Gitterkonstante besitzt [a (AgC1) = 5,640 -4; a (XaC1) = 5,628 A], 
5,5 x lo5 ma1 schwerer loslich ist als Natriumchlorid. Wie eine 
Uberschlagsrechnung zeigt, konnte hier der grosse Loslichkeics- 
unterschied durch die Annahme von AgC1," und AgC1,"'-Komplexen 
in der gitterkonzentrierten Losung erklart werden. 

Auch die geringere Loslichkeit von Natriumchlorid in D,O wircl 
(lurch obige Betrachtung verstandlich : Einer Verminderung cler 
Loslichkeit des Natriumchlorids im schweren Wasser Ton 15 yo 
steht ein Riickgang der Dielektrizitatskonstanten von cat. 1 yo 
gegenuberl). 

Xit Beniit,zung Ton Gleichung (10) ergibt sich nun 

Nach dem Einsetzen des Wertes fiir die Gitterenergie G = 
l d 3 , l  kcal des Natriumchlorids erhalt man 

an Stelle des Sollwertes von 1,18. Diese Ubereinstimmung scheint 
auch wieder dsrauf hinzuweisen, dass A; bei praktisch vollstiindig 
dissoziierenden Salzen schon durch den einfachen h s a t z  A," = 6/80 
ziemlich richtig dargestellt wird. Eine genauere Berechnung dieses 
Arbeitsbetrages an versehiedenen Gittern mare fiir die Theorie der 
Loslichkeit von grundlegender Bedeutung. 

Zusammenf nssung. 
1. Es wird gezeigt, dass sich die Loslichkeit cler anhydrisch 

krystallisierenden Alkalihalogenide aus der Warniet onung, Zer- 
setzungsspannung und Entropie derselben ohne Beriicksichtigung 
des Dissoziationsgrades der Losung schon ziemlich genau berechnen 
liisst. 

3. Es wird die Annahme entmickelt, dass von clen'Ionen eines 
total dissoziierenden Alkalihalogenids vom Gitter bis zur gesiittigten 
Losung ca. der Gitterenergie als osmotische Arbeit geleistet 
werden kann. Durch den Vergleich mit der osmotisch gewinnbaren 
Arbeit ergibt sich ein BIass fur die Loslichkeit des Krystalls. 

3 .  Beim Vergleich mit dem nach 1. erhaltenen Mass fur die 
Loslichkeit lassen sich 3 deutlich verschiedene Faille unterscheiden : 

a)  Ubereinstimmung bei den praktisch vollstandig dissoziierenden 
und wasserfrei krystallisierenden Alkalihalogeniden. b) Eine nega- 
tive Differenz als Anzeichen fiir die Bildung eines rirystallhydrates. 
~ 

l) Siehe z. B. R. Freriehs, Das Wasserstoffisotop, Erg. d. esakt. Natunv. 13, 
295 (1934). 
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c) Eine positive Differenz als Anzeichen fiir die Bildung von Kom- 
plexen im Gebiet von der gitterkonzentrierten bis zur gksattigten 
Losung bei den Fluoriden der beiden ersten Alkalimetalle. 

4. Es wird gezeigt, dass sich mit der Annahme unter 3. die 
Loslichkeitsverminderung von NaCl in schwerem Ft'asser gegeniiber 
gewohnlichem Wasser naherungsweise berechnen lasst. 

Ziirich, Laboratorium fur anorganische Chemie an der 
Eidg. Techn. Hochschule. 

151. Notiz iiber die Photo-Oxydation des Carotins 
von Emil Baur. 

(9. Y. 36.) 

Vor kurzem ist gezeigt wordenl), dass sowohl die Bindung von 
Jod an Taririnsaure, als die Abspaltung von Jod aus der Jodtaririn- 
saure durch Belichtung hervorgebracht wird. Es bildet sich im 
Licht ein stationarer Zustand aus, nach Massgabe des Massenwir- 
kungsgesetzes, wenn das System in Chloroform-Losung untersucht 
wird. Nun wissen wir durch die Untersuchungen von Ch. Dufraisse2), 
dass der Kohlenwasserstoff Ruben C,,H,, ( = Dibenzol-difulven) im 
Licht ein Mol Sauerstoff anlagert, und dass das ,,Photo-Oxyd" 
im Licht gleichfalls Sauerstoff abspaltet. In benzolischer Losung 
besteht im Sonnenlicht stationares Gleichgewicht bei 3 bis 8 mm 
0,-Druck3). Neuerdings sind von Dufraisse ahnliche Photo-Oxyde 
beim Anthraeen und Meso-diphenyl-anthracen") aufgefunden worden. 
Diese Photo-Oxyde sind zum Teil thermisch dissoziierbar, zum Teil 
nicht j in jedem Falle sind sie Vorformen mehr tiefgreifender Osy- 
dationen, die sich anschliessen konnen. 

Auch Carotin, C,,H,, , und verwandte ,,Lipochrome", sind 
lichtempfindlich und nehmen am Licht Sauerstoff auf, nicht nur 
ein Mol auf ein Mol Farbstoff, sondern eine ganze Anzahl Mole unter 
Bleichung und volliger Zerstorung des Farbstoffs,). Xaturlich wird 
dieser Vorgang in Stufen vor sich gehen. Es ist naheliegend, dass 
die erste Stufe in einer blossen Anlagerung von ein Mol Sauerstoff 
an den Farbstoff bestehen mag, und es ist sehr wohl denkbar, dass 
diese erste Stufe ein ,,Photo-Oxyd" liefern konnte, das im Licht 
einen messbaren Dissoziationsdruck hatte, ahnlich der Jod-taririn- 
saure und Bhnlich dem Ruben-Photo-Oxyd. 

l) E. Baur, Helv. 18, 1149 (1935). 
2, Zusammenfassung siehe Ch. Dzifraisse, B1. [1] 53, 789-849 (1933). 
3, a. a. 0. Seite 831. 
4, C.r. 201, 380, 428 (1935). 
5, E. Bazu und G. F. Fabbricotti, Helv. 18, 7 (193.5). 




