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1. Die eingeheade experimentel le  Untersllchung der Aus- 
salzwirkung an Substanzen, die die Dielektrizit i i tskonstante des 
LSslmgsmittels (Wasser) in bekannter  Weise beeinflussen, er- 
folgte, tun die Gtiltigkeit der D e b y e schen Theorie 1 zu tiber- 
prtifen und ihre Grenzen festzulegen. Unabh~ngig hievon er- 
schien eine derar t ige  Unte rsuchung  2 yon Interesse, erstens im 
Hinbliek auf den experimentel l  feststellbaren Zusammenhang  
zwischen der Elektr(~lytwirkung auf die EeaktionsgeschwLudig- 
keit  3 und d er Aussalzwirkung und zweitens zur Absehatzung- 
des Aktivit~tskoeffizienten des undissoziierten Molekiils bei der 
teilweisen Dissoziation mi t te l s ta rker  und sehwacher Elekt ro-  
lyre t Dabei sollte die Abhangigkei t  der Aussatzwirkung yon 
der Konzentrat ion und den individuellen Eigenschaften (insbeson- 
dere der Wertigkeit)  der Salze, yon den individuellen Eigen-  
schaften und der Konzentrat ion der beeinflugten (auszusalzenden} 
Substanz und von der Tempera tu r  festgestellt werden. 

Untersueht  wurde die Ver te i lung yon Azeton und B ~ a u -  
saure zwischen Benzol und Wasser,  den w~sserigen LSsungea  
yon Salzen und yon einigen Nichte]ektrolyten.  Ver te ihmgs-  
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m e s s u n g e n  b ie t en  gegeni iber  der  M e s s u n g  der  LSs l i chke i t en  yon  
fes ten  K S r p e r a  u n d  F l f i s s igke i ten  den  Vor te i l ,  dab  sie die V a r i a -  
t ion  der  K o n z e n t r a t i o n  der  a u s z u s a l z e n d e n  S u b s t a n z  in we i t en  
G r e n z e n  ges ta t t en ,  gegeni iber  der  M e s s u n g  der  LSs l ichke i t  yon  
Gasen  haben  sie den V o r z u g  g rSBere r  Genau igke i t .  W e l t e r s  
b ie ten  sie den Vorte i l ,  dra~ h ie r  der  W e r t  der  Die tek t r i z i t~ t s -  
k o n s t a n t e  aus  1ViessLmgen bei h S h e r e r  K o n z e n t r a t i o n  i n t e rpo l i e r t  
w e r d e n  kann .  S ie  haben  a l l e rd ings  den Nachte i l ,  dab  die K o n -  
z e n t r a t i o n  in zwei  P h a s e n  bes t~mmt  we rden  muB, w o d u r c h  die 
F e h l e r m S g l i c h k e i t  vergrSl~ert  wird .  Dieser  Nach te i l  l~Bt sich 
a b e r  d a d u r c h  e inschr~nken ,  d a b  m a n  bei der  A n a l y s e  be ide r  
P h a s e n  ungef~ihr  die g le iehe  M e n g e  tier ve r t e i l t en  S u b s t a n z  
zLu" U n t e r s u c h u n g  br ing t .  D u r c h  dieses V o r g e h e n  wi rd  m a n  
v o a  s y s t e m a t i s c h e n  V e r s u c h s f e h l e r n  w e i t g e h e n d  unabh~tngig .  
W i r  k o m m e n  d a r a u f  bei der  F e h l e r s c h ~ t z u n g  noch  zuri iek.  

De r  V e r g l e i c h  der Versuchss to f fe  Aze ton  u n d  B l a u s ~ u r e  
e r s ch i en  desha lb  in te ressan t ,  weil,  wie  u r sp r i i ng l i ch  v e r m u t e t  
wurde ,  die D i e l e k t r i z i t ~ t s k o n s t a n t e  yon  B l a u s a u r e l S s u n g e n  
hSher ,  die D i e l e k t r i z i ~ t s k o n s t a n t e  y o n  w~sse r igen  AzetonlSsun-  
gen  nach  Messungen  yon D r u d e  5 abe r  k le ine r  als die von r e inem 
W a s s e r  ist. Die Die l ek t r i z i t i i t skons t an te  von  wasse r igen  B lau -  
s~ure lSsungen  h a t  H e r r  0 .  W e r n e r gemessen  6 a n d  seine E r -  
gebnisse ,  die diese V e r m ~ t u n g  best~itigen, den V e r f a s s e r n  
f r e u n ~ i e h s t  mi tge te i l t .  Beide  S u b s t a n z e n  bie ten  den Vor t e i l ,  
da~ ih r  Ver te i l tmgsverh~i l tn i s  n i ch t  a l lzu  v im yon  eins ve r -  
sch ieden  is t  u n d  dab  sie sich in be iden  P h a s e n  g u t  a n M y t i s c h  
b e s t i m m e a  lassen.  Als  aussa l zende  S u b s t a n z e n  ~ wurden  v e r -  
wende t :  I t : a l iumchlor id  u n d  die N i t r a t e  des L i th iums ,  N a t r i u m s ,  
K a l i u m s  und  Z~siums.  A ~ e r d e m  f i ih r ten  w i t  noch einige V e r -  
suehe  m i t  H a r n s t o f f  und  G l y z e r i n  durch .  Die  M e s s u n g e n  a n  
H a r n s t o f f ,  dessen LSs l i chke i t sve rha l tn i s se  denen  der  Salze iihn- 
l ich  Sind, sMlten zur  Absch i i t zung  des n i c h t e l e k t r o s t a t i s c h e n  
Tei les  tier A u s s a l z w i r k u n g  he rangezogen  werden .  An  den Sal -  
zen, m i t  A u s n a h m e  des L i th i l~mni t ra t s ,  w a r  eine m e h r  oder  
w e n i g e r  s t a r k  a u s g e p r ~ g t e  S a l z w i r k u n g  zu e rwar t en .  E s  er-  
sch ien  schlieBlich n icht  ohne In te res se ,  die A u s n a h m s s t e l l a n g  
des L i th iLunn i t r a t s  in bezug  a u f  se ine  A u s s M z w i r k u n g  w e l t e r  
zu ve r fo lgen .  

2. Zu Mien LSsungen wurde Leitf$ihigkeitswasser verwendet. Da 
Benzol, thiophenfrei, kristallisierbar, ,,z. A.", K a h 1 b s~ u m u n d  M e r c k 
in alkMischer LSsung einen merklichen Jodverbrauch hatte, reini~en wit 
es durch wiederholtes Ausfrieren und schlie~liches Destillieren bis zum 
Verschwinden des Jodverbrauches. Azeton wurde fiber die Bisulfitverbin- 
dung gereinigt, die AnMyse nach der spitter angegebenen Methode er- 
gab den aus der Einwaage berechneten Wert. Bla usiture wurde in be- 
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k a n n t e r  s Weise aus anMysenre inem Fe r rozyanka l ium un4  a n a t y s e n r e i n e r  
Schwefels~ture herges te l l t  und  das  Dest i l la t  in Benzol aufgefangen .  E ine  
solche LOsung l i e f  sieh geki ih l t  1/iagere Zeit unzerse tz t  au fbewahren .  
Ka l iumni t r a t ,  M e r c k p. a., Kal iumchlor i4 ,  M e r c k p. a., und  Z/isium- 
nitrat, .  M e r c k, wurden  aus Le i t f~h igke i t swasse r  umkr i s ta l l i s i e r t  u n d  
bei 120--150 ° bis zur  Gewich t skons t anz  ge t roeknet .  Wir  t iberzeugten  
nns d u r c h  Analyse  yon der  Re inhe i t  dieser  Salze. N a t r i u m n i t r a t  , ,De 
H a ~ n z. A. mit  Garan t i e sche in"  wurde  d i rek t  verwendet .  L i t h i u m n i t r a t  
wurde aus  dem M e r c k  schen Salz durch  zweimaliges Uml6sen in  ab- 
solutem Atkohol  gewonnen  und  i m  t rockenen  Luf t s t rom bei 130=-150 ° 
bis zur  Gewieh t skons tanz  ge t rockne t .  Das Satz w a r  neutra l ,  nitrig- und  
alkoholfrei .  Die Analyse  ergab:  eing-ewogen: LiN0~ = 0-8367 g, ge- 
funden:  Li2SO, ~ 0-6667 g., be rechne t :  LiN03 _-- 0-8362 g. Harnstoff ,  
, ,Marke K a h 1 b a u m " ,  wurde  ohne  wei tere  Re in igung  verwendet .  GIy- 
zerin wurde  im Vakuum desti] l iert ,  zur  Kontrol le  der  Reinhe i t  wurde  
eine Dich tebes t [mmung  a-usgeftillrt. Die SalzI6sungen wurden  durei~ 
d i rek te  E inwaage  hergeste]It .  Von ihrer  Rich t igke i t  t iberzeugten  wir  
uns vie l fach durch  Analyse.  

3. Die B e s t i m m u n g "  des Azetons  erfolgte durch  Rt i ck t i t r a t ion  des 
nach der  Reak t ion  CH.~COCH3 + 3 K O J  ~ CHJa -t- 2 K 0 H  q- CHaC00K 
t iberschi iss igen Jods.  Da die Lichtempf indt ichkei t  ~ des hiebei en t s t ehen-  
den Jodoforms  bei Gegenwar t  yon  Benzol in d i rek tem Tages l ich t  Feh le r  
bis zu 5% bewirken  kann .  wurde  die Ana lyse  in mit Gtasschliff  ver-  
schIieBbarem Titr ierk61behen ausgef( ihrt ,  deren  grSflter  TeiI l i ch tundurch -  
l~issig lackier t  war.  Der durchs ich t ige  Tell s teckte  in einer  gee igne t  
ge fo rmten  schwarzen  Papphulse ,  die nur  fiir Augenbl icke  zur Beobach-  
t u n g  des Umschlages  ge6ffnet wurde.  Zur  AnMyse wurden  e twa  5 c m  :~ 

jeder  Phase  verwende t .  Zu den Ana lysen  der  w~sser igen Phase  w u r d e n  
5 c m  ~ Benzol zugeftigt,  wodurch in be iden  F/illen un te r  den gle ichen Bedin-  
g u n g e n  gea rbe i t e t  wurde.  Zur E r l a n g u n g  r icht iger  Wer te  war  es no twend ig ,  
d a f  die Laug'e vo l lkommen ni t r i t f re i  war  und  d,af w~ihrencI der  R e a k t i o n  
ffinf Minuten lang  s t a rk  gescht i t te l t  wurde.  Die P robeana ly sen  s t immten  
unter ,e inander  und  mit  den aus  der  E inwaage  be rechne ten  W e r t e n  min-  
des tens  auf 0-2% tiberein. T i t r i e r t  wurde  mit  ~/5onormaler, auf  mehr f ach  
umkr i s ta l l i s ie r tes  KJ0a  e inges te l l t e r  Thiosulfa t lSsung.  Die Best i m m u n g  
der  Blaus/ iure erfolgte  mi t  e twa  ~honormaler Silbernitrat t6sung" nach  
L i e b i g  un t e r  Zusatz  yon Kal iumjodid .  Den Umsch lagspunk t  b i lde te  
die ers te  bleibende Trfibung.  Die S i lber l6sung wurde mit  Na t r iumch lo r id -  
10sung nach  O a y -  L u s s a c und  durch  di rekte  g rav ime t r i s ehe  Si lber-  
b e s t i m m u n g  eingestel l t .  

Die Versuehe wurden  in e inem e lekt r i sch  geheiz ten  T h e r m o s t a t e n  
bei 15 ° C ± 0-0060 und  bei 25 o C ± 0-004 o ausgefi ihrt .  Die Scht i t te lze i t  
be t rug  m.indestens zwei S tnnden ;  v o r h e r  h a t t e n  wir  uns bei e iner  Reihe 
yon  Versuchen  davon  i iberzeugt  , daft bei e inges te l l tem Tempera tu rg l e i ch -  
gewich t  das Vertei lungsgleichg(~wicht sich naeh 15 Minuten e inges te l l t  
hat .  Als Versuch.sgef~ife w u r d e n  zyt indr ische  Gef~ife m i t  doppel tem Ver- 
sch luf ,  e i n e m  inneren,  langen,  gu t  e ingeschl i f fenen Glass t6psel  und  e i n e m  
an  d i e s e n  an l i egen4en  Gummis t .op fen  -verwende t .  Sie b o t e n  g 'egent iber  
den  versuchsweise  ve r w ende t en  zugeschmolzenen  den Vor te ik  da~ maa  
den  Inha l t  der  e inmal  ge6ffneten Kolben  leicht  vor  dem V e r d u n s t e n  
scht i tzen konnte .  Aus beiden Sch ieh ten  wurden  die P roben  zur Ana ly se  
in i ibl icher Weise (Wassermante l  mit  T h e r m o s t a t e n w a s s e r  .tiber die P ipe t t e  

a G. B r e d i g  und M. S h i r a d o ,  Z. Elektrochem. 33, 1927, S. 209: ~ L M e s -  
s i n g e r ,  Ber. D. ch. G. 21,1888, S. 3366. ~°W.B. H a r d y  und E.G. W 0 1 1 c o c k ,  
Z. physikal. Chem. 47, 1904, S. 346. 
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bei Benzol) pipettiert. Aus jeder Phase wurden mindestens zwei Proben 
analysiert. Diejenigen Yersuche mit Azeton wurden verworfen, bei denen 
diese Am%lysen Differenzen yon mehr als 0-25% zeig'ten. Bei den Ver- 
suchen an Blaus~ure wurden zur Analyse der w~iss e r i g e n  Phase 
zweimal je 2 c m  3 in die bereits mit je 10 c m  3 ein-normaler 2'ratronlauge 
verseheaen Titrierk6lbchen pipettiert und n u r jene Versuche verwertet, 
bei denen die AnaIysen we~igstens auf 0-2% ~ibereinstimmten. Zur Ana- 
lyse der b e n z o l i s c h e n  Phase wurden 10 c m  3 der LSsung" in ein, em 
kleinen Scheidetrichter m~t K~pillarhahn und -ansatz dreimal mit je 
4 c m  3 ein-normaler Natronlauge und dann mit 5 c m  a Wasser ausgesehtit- 
telt. Versuche ergaben, dab das zur~ickbleibende Benzol frei yon Blau- 
s~ture war. Nach den ersten Vorversuchen zeigte es sich, dab die zuerst 
aus der benzolischen Phase entnommene Probe konstant um etwa 1% 
blaus~urereicher war als die zweite. Wir nahmen an, dab diese Differenz 
yon einer Verdunstung der fifichtigen Blaus~ure aus der oberen Benzol- 
schieht verursacht wird, verwerteten nur jene Versuche, bei denen die 
beirlen Analysen auf 0"8--1-1% fibereinstimmt,en und nahmen den Wert 
der ersten Entnahme als den richtigen an. 

Die Fehler ,  die dturch T e m p e r a t u r s c h w a n k u n g e n  ents tan-  
den sind, kSnnen bei Azeton  n i ch t  grSt3er als 0-02% sein, bei 
B laus~ure  sind sie noch wesent l ich  n iedr iger .  Wie  die E i e h u n g  
der  ve rwende ten  Mel?kolben u n d  P i p e t t e n  e rgab  - -  die k te ineren  
P ipe t t en  ha t ten  die yon K o h 1 r a u s c h angegebene  F o r m  - - ,  
kSnnen alle du rch  P ipe t t i e ren  usw. en t s t andenen  Fehler  0-05% 
n ich t  i iberschreiten.  Absolute  Feh le r  der  Ti ter lSsungen w i r k e n  
sieh a u f  die Ver t e i l ung  n i ch t  aus u n d  c~irften aul]erdem n ieh t  
grSl]er als 0-15% sein. Als  einzige sieh auswi rkende  Fehler -  
quelle bleiben schliegl ich die Ana lys i e r f eh te r  und, besonders  
bei der Blausiiure,  die V e r d u n s t u n g  tibrig. Die S c h w a n k t m g e n  
der  Titrier~verte von Azet0n be t rugen  im Mittel  nu r  0-1%. D a  
die Ana lyse  aueh  in der w~isserigen Phase  un t e r  Zusatz  y o n  
Benzol  v o r g e n o m m e n  wurde,  kSnnen  aus  der verseh iedenen  
Besehaffenhei t  der Phasen  fiir die A n a l y s e n  kei_ae Feb_ler ent-  
s t anden  sein. Der  mi t t le re  F e h l e r  fiir  den in den Tabel len mi t  L. 
bezeichneten W e r t  diirfte dahe r  0-2% n ich t  i iberschreiten.  De r  
grSt]te i ibe rhaup t  v o r k o m m e n d e  Feh]e r  ist  Meiner  als 0-5%. 
Die Ana lysenfeh le r  bei der Zyanwasse r s to f fbe s t immung  w a r e n  
ebenso groB wie beim Azeton.  Der  Fehler ,  der d u t c h  V e r d u n -  
sten entstaxtden ist, diirfte be[ der zuers t  en tnommenen  P r o b e  
sehr  klein sein und  mul~ sich a u g e r d e m  ftir die Neu t ra l sa lz -  
w i r k u n g  kompensieren.  E ine  Uns i che rhe i t  ist  aber  daxin be- 
gr i indet ,  daft nu r  eine einzige A n a l y s e  wirk l ieh  ver~vendet wer -  
den konnte,  da ja  dureh  den Verg le ich  der  Differenz beider  
AnMysen  n u r  grSbere  Feh le r  en tdeek t  werden konnten.  W i r  
haben  deshalb bei den Ver suehen  an Blaus~ure  dureh  H ~ u f u n g  
der  Versuehswer te  (Wiede rho t tmg  un te r  mSgl iehs t  gleiehen Be-  
d ingungen)  diesen Fehler  zu v e r r i n g e r n  versueht .  W i r  sch~itzen 
den mi t t l e ren  Fehler  in der gemessenen  Ver te i lung  au f  e twa  
0.2%, den in den Wer t en  yon l~auf e twa  0.3%. Eine A u s n a h m e  
l~ild:en die Versuehe mi t  Nieh te lek t ro ly ten ,  deren B e s t i m m u n g  
in der wiisserigen Phase  au f  e i n f a c h e m  "Weg n ich t  mSgl ich  w a r  
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und die deshalb nur  in der benzolischen Phase bes t immt wur- 
den. Es wurde immer gleichzeitig ein Versuch mit  genau  der- 
selben Azetonkonzentra t ion ohne beeinflussende Substanz ange- 
setzt, der auch gleichzeitig analysier t  wurde. Die Berec tmung 
e r fo lg t e  nach der Gesazntmenge des Azetons. Hier  dfirf ten die 
Fehler  im Mittel wohi 0-4--0"5% betragen, die einzelner Wer t e  
bis zu 1%. Immerh in  konnte  so die GrSl~enordnung der L6slieh- 
keitsbeeinflussung noch genau genug besti_mmt werden. 

4. In den zun~ehst folgenden Tabellen 1 und 2 geben wi t  
die Versuehsresultate der Verte i lung yon Azetorl bzw. Blau- 
s~ure zwischen Wasser und Benzol an. Es bedeutet  c die Kon- 
zentra t ion in Molen pro Liter,  der Index w bezieht sich durch-  
g~ngig auf die w~isserige, der Index b auf die benzolische Phase.  

Tabelle  I. 

V e r t e i l u n g  y o n  A z e t o n  z w i s c h e n  W a s s e r  u n d  B e n z o l .  

25"00 ° C 

0-01583 0-01437 0-898 0"899 
0"02113 0-01892  0"897 0"899 
0"03209 0-02898 0"901 0"901 
0"08007 5-07260 0-907 0"906 
0"1058 0"09650 0"912 0"909 
0"3116 0"2899 0"930 0"933 
0"3125 0-2909  0"931 0"933 
0"6133 0-5932  0-967 0"968 
0"6150 0"5940 0-966 0"968 
0"6804 0"6635 0"975 0"975 
0"9040 0"906~ 1"002 1"001 

15"000C 

0"02267 0"01740 0"767 
0"02302 0"01768 0"768 
0"02306 0"01768 0"766 
0"1140 0"08870 0"778 

Tabel]e 2. 

V e r t e i l u n g  y o n  B l a u s : , t u r e  z w i s c h e n  W a s s e r  u n d  B e n z o l .  

15" 00 ° C 

Cw Cb (~w) gef. (e~t,) bet.  

0" 01084 ~ 0" 002665 0" 2460 0" 2461~ 
0" 02167 l z 0" 005342 0" 2465 0" .9465 I~ 
0"04334 ~i 0"01073 0"2476 0" 2474 ~L 

1~ Diese Messnngen  s ind e iner  Ver suchs re ihe  en tnommen ,  die Fr~iulein Mar i a  
I s e r fiber A n r e g u n g  des einen yon uns  nach  e iner  etwas modifizier ten A r b e i t s w e i s e  
u n d  e iner  ande ren  A n a l y s e n m e t h o d e  d u r c h g e f i i h r t  hat.  Be im g r a p h i s c h e n  ~_usgleich 
der  i ibr igen Wer te  wurden  sie n ich t  beni i tz t ;  die t2be re ins t immung  is t  r e c h t  be- 
f r ied igend .  

21"  
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(Za Tabelle 2.) 

ge l .  ber .  
0-2321 0"05916 0"2549 0"2549 
0"2905 0-0749 0"2579 0"2572 
0"3214 0-0828 0"2577 0-2584 
0"3494 0-0905 0"2591 0"2595 
0"377-7 0"0981 0"2597 0"2607 
0"3999 0"1051 0"2629 0"2615 
0-4740 0-1254 0"2645 0"2645 
0-4830 0"1275 0"2640 0"2648 
0-4933 0-1307 0"~650 0"2652 
0-5532 0-1486 0"2686 0"2676 
0"6507 0"1772 0-2723 0"2715 
0"9178 0"2598 0"2821 0"2821 

ca. 8°C t°C 

0"4123 0"1053 0"255~ 8"0 
0"4193 0"1072 0"2557 8"0--8"3 
0"4203 0"1079 0"2566 8"3 
0"7789 0"2087 0"2680 8"3 

Bei Gfil t igkeit  der Theor ie  der  verdi innten  L5sungen  

(N e r n s t scher  Ver te i lungssatz)  sollten die Wer te  yon  ~ ~f . ,  

die in der  dr i t ten  Spalte der Tabel len angegeben  sind, kon- 
s t an t  sein, v o r a u s g e s e t z t, dab  die aufgelSste  Subs tanz  bei 
den Konzen t r a t i onen ,  d i e  m i t e i n a n d e r  im Ver te i lungsg le ichge-  
wich t  stehen,  in beiden LSsungsmi t t e l n  gleiches ~[olekularge-  
w ich t  hat .  Man  e n t n i m m t  aus der Tabelte,  dab diese F o r d e r u n g  
n ich t  erfii l l t  ist. Die g raph i sche  D a r s t e l l u n g  in den F i g u r e n  1 

u n d  2 zeigt  aber,  dal~ das Ver t e i lungsve rh i i i t n i s  ~ eine l ineare  

F u n k t i o n  der  K o n z e n ~ a t i o n  in der  w~tsserigen Phase  ist. Dieses 
Verha l t en  liigt sieh naeh der Theor ie  der  verdiinrt ten LSstmgen 
Ieieht  vers tehen,  wenn  die ver te i l te  Subs tanz  in der wiisserigen 
Phase  normal ,  in der benzol isehen Phase  teilweise oder ganz  
zu Doppelmoleki i len assoziier t  ist. Bezeiehnen wi r  wie bisher 
mi t  c die analytisehela Konzen t r a t i onen ,  m i t  c" die Konzen t ra -  
t ionen e infaeher  Molekiile, m i t  c" die Konzen t r a t i onen  der  
Doppelmolektile,  so muB get ten:  

e'b 
N ~  - -  

c'w 

e'~b 
kb  = - -  

C'b " 

und weiters:  
cb = c% + 2 c %  =- c% (1 + 2 k1~ c%) 

Cw ~- crw 

H i e r a u s  folgt  die gefundene  t ineare  Abh~ingigkei t :  
Cb 

- -  -~  K + 2 k b  K 2 c w  
('w 

(I) 

(3) 
(3') 

(4) 



Cb 
C., 

D a r a n  a n d e r t  s i c h  a u c h  w e n i g ,  w e n n  in  d e r  w ~ s s e r i g e n  P h a s e  
e b e n f a l l s  A s s o z i a t i o n  s t a t t f i n d e t ,  s o f e r n  n u r  d i e  A s s o z i a t i o n s -  
k o n s t a n t e  h i n r e i c h e n d  k l e i n  i s t  f i i r  d i e  f o l g e n d e n  E n t w i c k -  
l u n g e n .  I n  d i e s e m  F a l l e  n~iml ich  g i l t  n o c h :  

CHt~ 
kw : - -  (2a) CPW 2 

u n d  a n  S t e l l e  y o n  (3 ~) : cw : c'~ ~ 2 c"~ (3a) 

u n d  h i e r a u s :  cb : K 1 q- 2 k b K c ' ~  
c--~ 1 -i- 2 k,~c'w "~ K q- 2 K ( k b K  - -  k,~) c~ (4a) 

~ oo ! 

0 "95 

0 9 0  

089  
o o) ' ' ' O 5  ' ' ' ' • v  

Fig. l :  

Verteilung yon Azeton zwischen Wasser trod Benzol. 
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W i r  h a b e n  d u r c h  g r a p h i s c h e n  A u s g l e i c h  g e f u n d e n ,  d a b  

s i ch  f i i r  A z e t o n  das  Verh~ i l tn i s  cb g u t  dars te I le r t  l~iI3t d u t c h :  
Cw 

= 0"897 + 0" 115 c~o. (5) 
~ Azetou 

Die  Z a h l e n  der  4. SpMte  der  T a b e l l e  1 g e b e n  die so b e r e e h n e t e n  
V e r t e i l u n g s v e r h i i l t n i s s e  an .  D i e  U b e r e i n s t i m m u n g  i s t  b e f r i e d i -  
gend .  F i i r  die  A s s o z i a t i o n s k o n s t a n t e  be,zogen a u f  V o l u m s k o n -  
z e n t r a t i o n e n  e rh i i l t  m a n  h i e r a u s :  kb = 0-071~. Die  D i f f e r e nz  y o n  
2 - -3% z w i s e h e n  den  h i e r  a n g e f t i h r t e n  u n d  d e n  f r i i he r  -con 
H e r z  u n d  F i s c h e r 1 " ~  u n d  i n  d e r  l e t z t e n  Z e i t  v o n  H e r z  
u n d  S t a n n e r 13 b e s t i m m t e n  V e r t e i l u n g s v e r h a l t n i s s e n ,  die v o n -  
e i n a n d e r  u m  ein~ge P r o z e n t e  d i f f e r i e r e n ,  l i e g t  au l~erha lb  u n s e r e r  
V e r s u c h s f e h I e r .  

Zur Umrechnung der Volumskonzentration in Mol pro 1000 g Ldsungs- 
mittel (in Hinkunft m i t m  mit dem entsprechenden Index bezeichnet) haben 
wir die Dichte w~sseriger und benzolischer Azetonl6sungen bestimmt. 

2~ 
Wir erhielten ftir die Dichte yon wasserges~ittigtem Benzol: d, = 0-8727 

und d 1~ 4 ~_ 0-8831 in guter Ubereinstimmung mit dem in den :,International 

Critical Tables" 14 f~ir 20 ° C angeftihrten Wert d "~ 4 = 0-878. Fiir die Dictlte 

w/isseriger AzetontSsungen bei 25 ° C erhielten wir d~_--0-997 (1--0-0067 c~) 
in guVer lk~bereinstimmung mit den Angaben in den ,,I. C.T. ''15. Ffir die 
Dichten der benzolischen LOsung fanden wit: d"b~ = 0-873 (1--0-005~cb). 
Das Verh/iltnis der Gewichtskonzentrationen llifit sich mit gentig'ender Ge- 
nauigkeit darstelIea durch: 

rob / = 1"024 + 0"133 m,~. (5") 
m w  l ~ze ton  

Zur Berechnung des Aktivitiitskoeffizienten benzotischer Azetonl6sungen 
verwenden wir die Definitionsgteichung: mb 7b ---- Km~ 7~, wobei "r den 
Aktiviti~tskoeffizienten bezogen auf Gewichtskonzeatr&tionen (Mol/1000 g 
LSsungsmittel) bedeutet. Der Aktivit~ttskoeffizient w/isseriger Azeton- 
16sungen bei 250 wurde aus Gefrierpunkten, spezifischen W/irmen und Ver- 
dfinnungsw~rmen berechnet ~B. Er l~tBt sich gut darstellen durch: 

7~ = 1 --  0-065 m~. 

Um den Aktivit/itskoeffizienten in benzolischer LSsung durch Identifika- 
tion unserer Gleichung (5') ffir das Verteilungsverh~tltnis mit der Defiai- 
tionsgleiehung bestimmen zu k6nnen, ist es notwendig, die Molarit/it in 
Wasser explizit durch die Molarit~tt in Benzol auszudrticken. Dazu muff 

~ W .  H e r z  u n d  F i s c h e r ,  B e r .  D.  ch .  G. 28,1905, S .  1138. ~al .c .  ~ ' I . C . T . I ,  
S. 198. ~5 L C. T. I I I ,  S. 112. Is W i t  e n t n e h m e n  die  Z a h l e n w e r t e  d i e s e r  Akt iv i t~ i t s -  
koe f f i z i en t en  de r  Z u s a m m e n s t e l l u n g  i m  z w e i t e n  E r g ~ i n z u n g s b a n d  des , ,Lando l t -  
B 5 r n s t e i n - R o t h " .  F i i r  die ? ) b e r l a s s u n g  i h r e s  M a n u s k r i p t e s  z u r  E i n s i e h t n a h m e  
d a n k e n w i r  den  H e r r e n  Otto R e d l i c h  u. P e t e r  R o s e n f e l d ,  d e n V e r f a s s e r n  d e s  
b e t r e f f e n d e n  K a p i t e l s ,  he rz l i ehs t .  F i i r  d ie  M o l a r i t ~ t  des  A z e t o n s  erh~ilt m a n  u n t e r  
V e r w e n d u n g  u n s e r e r  D i c h t e w e r t e  m w  ~- ewl'003/(1 - -  0"066 ew). V e r w e n d e t  m a n  u n s e r e  
D a r s t e l l u n g  f i i r  den  A k t i v i t ~ t s k o e f f i z i e n t e n ,  so e r g i b t  s ich  m i t  s e h r  g ro l ] e r  A n -  
n~ ihe rung  ~n w r w  "~ cu~ d . h .  dal~ die T h e o r i e  d e r  v e r d i i n n t e n  L S s u n g e n ,  w e n n  m a n  
die  K o n z e n t r a t i o n  in Mol p ro  L i t e r n  a u s d r f i c k t ,  im  b e t r a e h t e t e n  K o n z e n t r a t i o n s -  
be r e i eh  (c ( .  1) m i t  g roBer  G e n a u i g k e i t  g i l t .  
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man die quadrat ische Gleichung nach m w aufl/Ssen. Will man unter  der 
Wurzel  in eine Potenzreihe entwickeln,  so mul3 man die Entwick lung  bis 
zu recht  hohen Glieder• treiben. Wir  haben der  Einfachhei t  halber e£nen 
qu~drat ischen Ansatz  ftir die Dars te l lung yon m w als Funkt ioa  yon  m 
verwendet ,  der innerhalb des Versuchsbere iches  die Exper imenta lergeb-  
nisse mit  genfigender  prozent ischer  Genauigkei t  wieder~ibt  und clement- 
sp rechend  ftir den Aktivit~itskoeffizienten in Benzol gefunden:  

";b = 1 - -  0" 178 mb -!- 0"027 m~b. 

Ftir die CTbergangsw~trme von Azeton aus unendlich verdt innter  benzo- 
l iseher in w~tsserige L/Jsung finder man aus den Versuchen bei 15-0 °C 
uncl 25-0 o C 28so cal./Mol. 

o 
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I I ' & I q I t ) 

05 
Fig. 2. 

Verteilung yon Blausiiure zwischen ',Vasser und Beazbl. 
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Das  Verteilungsverh:~tltnis der Blaus~ure  zwisehen Benzol  
und  Wasse r  bei 150 C l~l]t sich innerha lb  des gemessenen Kon-  
zen t ra t ionsbere iches  mi t  h in re i chende r  Genau igke i t  wiedergeben  
du rch :  

Cb ~ 
(-~-w) Blausliur e 0-2458 + 0"0397 cw. (6) 

Die Ergebn i s se  sind in Spa l te  4 der Tabelle  2 angef i ih r t .  
Ft i r  die Assoz ia t ionskons tan te  der Blaus~ure  in benzol ischer  
LSsung  erh~tlt m a n  wie frf iher kb = 0"32~. 

Einige Dichtebestimmungen w~sseriger Blaus~iureISsungen bei 150 C 
haben gezeigt, dag die Dichte sich mit hinreichender Ann~herung dar- 
stellen l~gt durch: d~. 4 = 0-999 (1--0-0036 cw) in geniigender Cbereinstim- 
mung mit den Dichtebestimmungen von B r e d i g  und S h i r a d o  bei 
18°C 1~. Fiir die Dichte benzolischer Blaus~urelOsungen bei 15°C haben 
wir gefunden: d ~ b4 = 0-883 (1--0-0059 c b). 

Ffir das Verh~iltnis der Gewichtskonzentrationen erhalten wir wie 
frffher: 

( 'n--~-~ t = 0"2779 + 0"0368 ,,z~. (6 ' )  
m w  / B l a u s i i u r e  

Zur Berechnung des Aktivit~ttskoeffizienten von w~sserigem Zyanwasser- 
stoff verwenden wir die Dampfdruckmessungen von Br e d i g  und S h i- 
ra  d o bei 180 C (Verdiinnungswarmen und spezifische Wfirmen scheinen 
nicht gemesse,1 zu sein. Die Konzentrationen der beiden verdfinntesten 
L6sungen, deren Dampfdrucke wir verwenden, sind etwa doppelt und vier- 
real so grog als die unserer konzentriertesten L6sung) und erhalten: 
~ = l--0-040mw. Identifizieren wir wie friiher unter Verwendun~ des 
oben angefiihrten Aktivit~tskoeffizienten, so erhalten wir: 

~b = 1 - -  0"619 mb -+- 0"42 m," b- 

Das D ipo lmomen t  der  B laus~ure  ~s ~ c ~  ---- 2-59.10 -~s 
e. st. E. ist kteiner als' das yon Azeton ~9 ttAz" ~ 2-71.10--1S e. st. E .  
Die s t~rkere  Assoz ia t ion  von Blaus~iflre ist bei Ber i icks icht i -  
g u n g  der geomet r i schen  K o n f i g u r a t i o n  (MolekfilgrSt]e, che-  
mische  Kons t i t u t ion )  verst~indlich. 

5. Zu r  A u s w e r t u n g  der Aussa lzversuche  ver~vendeten w i r  
eine g raph i sche  Dars te l lung  der Ve r t e i l ungsve r suche  ohne Salz-  
zusatz. S t and  nun  bei einem bes t immten  Aussa tzversuch  d ie  
wiisserige Phase  yon einer gegebenen  K o n z e n t r a t i o n  (cw,,) i ra  
Gleiehgewicht  m i t  der  benzolischen Phase  yon  der K o n z e n -  
t r a t i on  (cb), so wurde  aus der g r a p h i s c h e n  Dars te l lung  die K o a -  
zen t ra t ion  einer rein w~isserigen LSsung  (c~o) en tnommen ,  d ie  
m i t  der benzolischen Phase  derselben Konzen t r a t i on  (Cb) i m  
Gle ichgewicht  steM. Das Verh~l tn i s  der Konzen t r a t i onen  i n  

re in  w~sseriger  und  w~sser iger  SalzlSsung c~__~_o denen g le i che  
Cw$ 

K-onzentra t ionen in der benzol isehen Phase  entsprechen,  g i b t  

~7 1. c. ~s O. W e r n e r ,  Z. p h y s i k a l .  Che m.  B4,1929, S. 380. 19 J .  K r c h m a  u n d  
J .  W. W i 11 i a m s, J o u r n .  A m e r .  Chem.  Soe. 49, 1927, S. 2408; H.  A.  S t u a r t, Z t s e h r .  
f. P h y s i k  51, 1928, S. 496, K. H.  W o I f, Z. p h y s i k a l .  Chem.  B 2, 1929, S. 39. 
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in den verdtinnten azetonischen -LSsungen direkt den Aktivi- 
t~tskoeffizienten der auszusalzenden Substanz in einer Salz- 
15sung, bezogen auf eine rein w~sserige LSsung derselben Vo- 
lumskonzentration,  an. In den konzentrierteren LSsungen ist 
strenge die Konzentrat ions~nderung cter ausgesalzenen Substanz 
und die damit  verbundene Ve r sch i edenhe i t  des Aktivit~ts- 
koeffizienten z zu beriicksichtigen. Wegen der im Mlgemeinen 
recht  kleinen Aussalzwirkungen an Blaus~iure gibt dort  eine 
derart ige Korrektur  wenig aus ~°, in den konzentrierteren 
AzetonlSsungen ist sie, wenn man, wie w i r e s  zun~chst getan 
haben, auf  Volumskonzentrationen bezieht, zu vernacMassigen, 
well die Gesetze der verdiinnten LSsungen, bezogen auf  Vo- 
lumskonzentrationen, praktisch erfiillt sind. Die so gefuadenen 
Aktivit~tskoeffizienten stellen das unmittelbare Experimental-  

ergebnis dar und sind in den Tabellen mit  f~ (bzw. r,-~-} be- 
~ t  

zeichnet. 
Wir  haben auBerdem im AnschluB an die Tabellen yon 

R a n d a 1 1 und F a i 1 e y das Verh~tltnis der Konzentrat ionen,  
ausgedrfickt in Molen in gleichen ~[assen Wasser 2~, berechnet 
und in den Tabellen mit f,,, bezeichnet angegeben .-°- 

Die zun~ichst folgenden Tabellen 3 und 4 sind als Beispiele 
einer Messungsserie an je einer der beiden Substanzen bei einer 
Temperatur  und einer mit t leren Konzentrat ion angefiihrt. Die 
Bezeichnungsweise am Kopf  der Tabelien is t  bis auf  cs, das 
die Volumskonzentration in ~[olen pro Liter fiir das Salz angibt,  
die schon im Text verwendete. In der Tabelle 4 ist an 5~ Stelle 
auch noch der bei der betreffenden Konzentrat ion giiltige Wer t  
des Verteilungsverh~iltnisses in saIzfreier Lgsung angegeben. 

Tabel le  3. 

K a l i u m c h l o r i d  - -  A z e t o m  

15" 00 ° C. 
( c~_~ ) 1 

CS C w  Cb - -  
f~ 

0-5  0-02181 0-01883 1" 158 0- 890 
1" 0 0" 02068 0" 02002 1" 033 0" 793 

Bei A n b r i n g u n g  der K o r r e k t u r e n  k~me eine Uns iehe rhe i t  dadurch  h ine in .  
d a i l - w i r  den Akt iv i t i i t skoef f iz ien ten  aus Dampfd ruckmessungen  hSherer  Konzen- 
t r a t i o n  bereehne t  habem t t  W i t  ve rwende ten  die Dichten der  Sa lz lSsungen  des 
,Landol t°BSrnstein-Roth-ScheeF' .  Die ge r ingen  Dichte~inderungen dureh  &zeton-,  
(Blausiiure-)  Zusatz  haben w i r  im Z~hter  und Nenner  vernaehl~iss ig t  ~ I n  den 
konzen t r i e r t en  Li~sungen i s t  dieses  Verh~ l tn i s  bei s t a rke r  A u s s a l z w i r k u n g  wegen  
des d u t c h  die versch iedene  Konzen t ra t ion  bed ing ten  Untersch ieds  in den Akt iv i t~i ts -  
koeffizienten n ieh t  genau  gle ieh dem Aktivi t~i tskoeff iz iehten,  "bezogen a u f  eine 
g le ich  konzen t r i e r t e  (Mol pro Gewicht  Wasser)  wi lsser ige  LSsung. Die Umrechnung~ 
die w i r  numer i s ch  n ieh t  au sge f i i h r t  haben,  l i i t t t  s ich  angen~ihert  te icht  fo lgender -  
maBen f i ih ren :  Die Aktivi t~i ten be ider  LSsungen (mit Salzzusatz  I n d e x  s, ohue 
Salzzusatz  ke in  Index),  die m i t  der  benzol isehen LSsung e iner  (der gle ichen)  K-on- 
zen t ra t ion  im Ver t e i l ungsg l e i chgowich t  stehen,  miissen e inande r  g le ich  s e i n :  

y m = y s m s f  , ~,-----1--6m, f~ -  m r  "-2- fm [l . .~-~-~(1-- fm)]  
ms ~$ 

7n = m i t t l e r e  (ungef~ihre) Gew.-Molarit~it, bei der der  Versuch ausge f i i h r t  wurde .  
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{Za Tabelle 3.) 

\ c b !  
1-5 0-01947 0-02119 0-919 0-705 
2-0 0" 01817 0-02227 0"816 0-626 
2"0 0-01824 0-02232 0-817 0-627 

Tabelle 4. 

K a l i a m c h l o r i d  - -  B l a u s i i u r e .  

15"000 C. 

c ,  c w o ,  ~ ~ f~-~ \ - [ -S  / o 

0-5 0-5177 0-1392 0-2690 0-993 0-2672 
0"5 4777 1284 2687 989 2658 
0-5 5838 1584 2713 995 2699 
0-5 3200 0836 2611 992 2589 
0-5 4970 1329 2674 996 2663 
1-0 4368 1189 2721 97I 2642 
1-0 5136 1416 2756 971 2676 
1"0 5007 1374 2743 974 2670 
1-0 5531 1525 2760 975 2691 
1-0 4867 1331 2735 974 2664 
1"0 3175 0842 2653 976 2590 
1"5 4349 1210 2782 951 2646 
1-5 5085 1432 2816 951 2679 
1-5 3407 1201 2789 947 2643 
2"0 4285 1223 2853 928 2647 
2-0 4743 1357 2860 932 2667 
2-5 4264 1248 2928 905 2650 
2-5 5498 1637 2978 908 2706 

Die Tabellen .3 und 4 geben Aussalzversuche an Azeton 
in rund  0-02 molarer  und an Blhus~ure in rund 0-5 molarer  
LSsung wieder. Man sieht, dab besonders bei der flfichtigen 
Blaus~ure diese mitt lere Konzent ra t ion  nicht  s treng eingehalten 
werden konnte. Hierauf  ist auch kein Gewicht zu Iegen, da es 
sich gezeigt  hat, dal3 wegen der ger ingen Abh~ngigkeit  der  
Aussalzwirkung yon der Konzent ra t ion  der auszusalzenden 
Substanz die hier vorkommenden Konzentra t ionssckwankungen 
auf  den Koeffizienten der Aussalzwirkung keinen Einfl~g] haben. 
Die Aussalzversuche bei im Verhal tn is  1 "30 var i ie r ten  Azeton- 
konzentra t ionen werden noch angegeben, fiir Blaus~ure geht  
die Unabh~ingigkeit des Aussalzeffektes zumindest  bei m~il3iger 
Var ia t ion  der Konzentra t ion auch schon aus dem Vergleich 
einzelner Daten in Tabelle 4 hervor.  Wi r  geben deshalb in den 
folgenden Tabellen der Kiirze halber nur  mehr  die mit t leren ~ 
Konzen t ra t ionen  der ver te i l ten Substanzen an. Am Kopfe j ede r  

23 Genaue Angabea naeh Art tier Tab. 3 und 4 ;K.  S c h w a r z ,  Dissertation, 
Wien,  phil .  Fak.  1928. 
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Tabelle f i ihren wir an: Die aussalzende Substanz, die ver te i l te  
Substanz, deren mit t lere Konzen t ra t ion  und die Versuchs- 
temperatur .  Die Bezeichnung an den SpaltenkSpfen ist die im 
Text  verwendete.  AuBer den im t t inb l ick  auf D e b y e s Theorie  

1 1 

I t- bzw. b,,,  = angefiihrten Koeff iz ien ten-y  bzw. f,,, und b ~ -  c~ 

1 1 

_ t , , ~  geben wir auch noch ~ -  log f,, an. Die entspre- 
Cs Cs 

chende Formel ffir den Aussalzeffekt log f---- ~ c~ wurde zu," 
empirischen Darstellung 5fters 2~ verwendet und in der ersten 
Mitteilung D eb y e s  fiber Aussalzwirkung abgeleitet. Sie stimmt 
ftir den Fall groBer Ionenradien mit der sparer aufgestellten ffir 
kleine Salzkonzentration tiberein. 

Tabel le  5. 

K a l i u m c h l o r i d .  

1 
cs f-7 t;,, 100 t,,c 100 b,, 100 

Azeton, cw ---- 0"02.  250 C. 

0"125 0"976 1"023 19 18 7 
0"25 0"944 1"053 22 20 9"3 
0"5  0"890 1"109 22"0 19"7 9"0 
0"75 0"840 1"167 51"4 19"1 8"9 
1"0 0"792 1"227 20"8 18"6 8"9 
1"5 0"705 1"357 19"7 17"5 8"8 
2"0  0"625 1"503 18"8 16"7 8"85 
2"5  0"557 1"655 17"7 15"8 8"74 

Azeton, c w = 0 " 6 ,  250 C. 

0"5  0"883 1"118 23"4 21"1 9"7 
1"0 0"779 1"248 22"1 21"9 9"6 
1"5 0"686 1"396 20"7 18"9 9"66 

Azeton,  c~ ---- 0"02, 15 o C. 

0"5  0"890 1"109 22"0 19"7 9"0 
1"0 0"793 1"225 20"7 18"6 8"8 
1"5 0"705 1"358 19"7 17"5 8"86 
2"0 0"627 1"503 18"6 16"7 8"85 

Blausaure ,  c~-- - -0"5,  150 C. 

0 - 5  0"993 0"995 1-4  - - 1  "0 - - 0 - 2  
1 - 0  0-973 1-000 2 - 7  0 -0  0"0 
1 - 5  0"950 1 "007 3 - 3  0 -5  0 -2  
2 - 0  0-930 1-013 3 - 5  0"7 2 -8  
2"5 0-907 i -025 3 - 7  1-0 4 -3  

2~ S e t s c h e n o w, Mere. de l 'Acad,  imp.  sc. St. P e t e r s b o u r g  (7) 22, Nr. 6, 1875, 
Z. phys ika l .  Chem. ~, 1889, S. 117; M. R a n d a l l und  C. F. F a i 1 e y. 1. c. 
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1 
cs 

0"4 1.004 
0-8 0"998 
1-2 0-989 
1 "6 0-981 
2-0 0-966 

1 

c~ t~ 

0" 520 0" 985 
1"037 0"969 
1"535 0"958 
2"046 0"941 

0"507 0"981 
0"974 0-961 
1"461 0"938 
1 "948 0-916 

1 

t~ 

1.0 1-017 
2-0 1-031 

1-0 1 005 
2-0 1-008 

1 
c~ t~ 

0"5570 0"939 
1" 114 0"876 
1"670 0"822 
2" 204 0 781 

C~ 
-*~ b ~ ~ - -  b, 

Wasser. 
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Tabelle 8. 

N a t r i u m n i t r a t .  

f,~ 100 b~ 100 b,, 100 

Blausiiure, c~ ---- 0"6, 150 C. 

0"986 - -1  - -3"5  - -1  "5 
0"979 +0"2  - -2"5  - -1  "2 
0"977 +0"9  --2" 1 - -0"85  
0"972 =4-1:2 - -1"6  - -0"77 
0"975 + 1:7 --'1"2 - -0"55 

Tabell¢ 9. 

L i t h i u m n i t r a t .  

]% 100 b,~- 100 b,n 100 

Azeton. c~ ~ 0"02, 250 C. 

0"999 2"9 - -0"2  - -0"  1 
0"999 3"0 --0" 1 - -  0" 04 
0"996 2"9 - -0"3  - -0"12 
0"994 2"9 - -0"3  - -0"  13 

Biausaure, c~ ---- 0 5, 150 C. 

1 "004 3"8 0"8 0"3 
1"0i l  4"0 1"1 0"48 
1 019 4-2 1"3 0"56 
I "029 4 3  1"5 0"63 

Tabelle 10. 

H a r n s t o f f .  

f,,, I00 bc 100 b, / , s  100 ~' ,-5 

Azeton, c~ ---- 0"02, 250 C. 

0"942 - -1  "7 - -5"8  - - 2 " 5  
0"886 - -1  "6 - -5"9  - -2"4  

Blaus~ure, cw ---- 0"5, 15 o C. 

0"954 --()" 5 - -4"6  - - 2 " 0  
0 "907 - - 0  "4 - - 4  "7 - - 1  "9 

Tabelle 11. 

G l y z e r i a .  

t;" 100 bc 100 b,,' 2s 100 ~' .'5 

Azeton, c~ = 0"02, 250 C. 

1 "024 10"9 4"1 1"8 
1"052 11"7 4"1 1 "81 
1 "073 10"6 3"6 1 "61 
1 "081  1 0 " 0  2 " 9  1 "30 

C$ 
~ ' - - - - 3 ,  ms ~ Mote Substanz (Harnstoff, Glyzeria) ]e 1009 g 
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(Zu Tabelle tl.) 
1 1';,, I00 b~. 100 b,," 2~ 100 ~' .~5 

c~ F 
Blausiiure, c~ : 0"5, 150 C. 

0"564 0"960 1" 002 7" 1 +O ' i  +0"2 
1" 126 O" 923 O" 999 6" 8 --0" 1 --0" 004 
1" 688 O" 887 O" 995 6" 7 --0" 3 --0" 1 
2" 251 O" 849 O" 991 6" 7 --0" 3 --0" 15 

Aus  den Tabellen k a n n  m an  entnehmen,  d a ~1 d e r & u s- 
s a l z e f f e k t  s e h r  a b h ~ n g i g  i s t  y o n  d e r  N a t u r  d e r  
a u s z u s a l z e n d e n  S u b s t a n z ,  w e n i g  y o n  d e r e n  
K o n z e n t r a t i o n ,  w e n i g  y o n  d e r  T e m p e r a t u r .  D e r  
A u s s a l z e f f e k t  i s t  a b h a n g i g  y o n  d e r  N a t u r  d e s  
S a l z e s  u n d  d e s s e n  K o n z e n t r a t i o n  u n g e f ~ i h r  
p r o p o r t i o n a l. Die ]ogar i thmische  Bez iehung  dfirfte m i t  
fiir viele Zwecke h in re i chende r  Genau igke i t  bis zu hSheren  
K o n z e n t r a t i o n e n  a n w e n d b a r  sein. 

6. Die D e u t u n g  der Aussa lzve r suche  k5nnte,  da sie in ver -  
h~ltnism~Big konzen t r i e r t en  LSsungen  du rchge f i ih r t  wurden ,  
vollst~tndig nu r  an H a n d  einer  a l lgemeinen  Theor ie  der  I~Ii- 
s c h u n g e n  2~ geschehen,  die alle chemischen  und p h y s i k a l i s c h e n  -~7 
W e c h s e l w i r k u n g e n  sowohl der aufgelSsten 3[olekiile un te re in -  
ander ,  als auch  mi t  den Molekfilen des LSsungsmi t t e l s  ber i ick-  
sichtigt .  D u r c h  den Expe r im en ta lbe fund ,  dab die Aussa lz -  
w i r k u n g  unge f~h r  p ropor t iona l  der  K o n z e n t r a t i o n  des Zusa tz -  
salzes ist, wi rd  die A n w e n d u n g  der  Theorie  der ve rd i i nn t en  
LSsungen  verboten.  E i n  chemischer  Effekt ,  der  eine Aussa lz -  
w i r k u n g  unmi t t e l ba r  gibt,  w~re die B i l dung  yon  I o n e n h y d r a t e n  
be s t immte r  chemischer  Z u s a m m e n s e t z u n g  wegen des E n t z u g e s  
des LSsungsmit te ls .  D u r c h  Bi ldung  e iner  V e r b i n d u n g  zwischen  
B lausam 'e  u n d  den I o n e n  der zugese tz tea  Salze w~re die U m -  
k e h r u n g  des Aussalzeffektes  an  der Blaus~ure  qua l i t a t iv  ver -  
s tandlich.  Die B e r e c h n u n g  bes t immter  Hych 'a t ionszah len  2s aus  
Aussa lzve r suchen  seheint  uns  aber  ~mz~fl~ssig. W i r  s ind der  
Ansicht ,  dab diese E r s c h e i n u n g e n  wohl  in einzelnen F~llen be- 
sonders  he rvor t r e t en  kSnnen,  daJ] abe t  die mehr  phys ika l i s chen  
W i r k u n g e n ,  yon  denen die A u s s a l z w i r k u n g  im D e b y e schen  
Sinne  einen maBgebenden  Teil darstel l t ,  ber i icksicht igt  w e r d e n  
mfissen. 

Der  D e b y e schen Theorie  der A u s s a l z w i r k u n g  l iegt  die 
Ve r t e i l ung  yon  Neutralmoleki i len bes t immten  D ipo lmomen t s  u m  
ein I o n  zugrunde .  Es  muff aus der  U m g e b u n g  eines Ions  u n t e r  

'~ W. N e r n s t ,  Z. p h y s i k a l .  Chem.  38, 1901, S. 484; t t .  f f a h n ,  Z. p h y s i k a L  
C hem .  37, 1901, S. 490. ~ T h e o r e t i s c h e  B e h a n d l u n g  d e r  S a l z w i r k u n g  w e g e n  d e s  ge-  
~inderten B i n n e n d r u c k e s  ( E l e k t r o s t r i k t i o n ,  N e r n s t  und D r u n d e ,  Z. p h y s i k a L  
Chem.  15, 1894, S. 79) (H. v. E u l  e r ,  Z. p h y s i k a l .  Che m.  31, 1899, S. 368) u n d  des d a m i t  
v e r s c h o b e n e n ,  i n n e r e n  W a s s e r g l e i c h g e w i c h t e s  : G. T a m m a n n, Z. a n o r g .  Chena.  1~ ,  
1926, S. 25. Die  T h e o r i e  d e r  E l e k t r o s t r i k t i o n  (s. a. T. J .  W e b b s, ffourn.  A m e r .  C h e m .  
Soc. 48, 1926, S. 2589) und  d ie  e l e k t r o s t a t l s c h e  T h e o r i e  d e r  A u s s a l z w i r k u n g  h a b e n  
g r u n d l e g e n d e  P u n k t e  g e m e i n s a m .  :s G I a s s t o n e u n d  M i t a r b e i t e r ,  1. c. 
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sonst  g le ichen Umst~nden  die Subs tanz  n iedr igerer  Dielektr i -  
zit~itskonstante zuguns ten  der hSherer  verdr i ing t  werden.  I m  
Falle  h in re ichend  verd i inn te r  LSsungen  g i l t  fiir den Akt iv i t~ t s -  
koeffizienten eines Nich te tek t ro ly ten  in einer SalzlSsung n a c h  
dieser Theorie  die Bez iehung:  

1 4 ~ N  
_ 1 1000 Ec'rJJ (7) ff 

O0 

a j  

oQ 

R~ \ 
1 e | - -  --T'- rtdr 

/ 
wenn D = D o (1 --  ~ c~) (8) 

f( J j : =  l _ _ e + ~  - r~dr wenn D =  Do(l+=c~)  (8a) 

air 
z~ s ~ 10' 

R 4 = ~ ~ > 0 (9) 
8 x N k T D  

(Der Index J bezieht sich auf ein Ion [Wertigkeit z j, Radius aft, D ~-- Di- 
elektriziti~tskonstante. D der L6sung des Nichtelektrolyten, D O des Wassers, die 
universellea Konstanten sind wie gew6hnlich bezeichnet.) 

Bei der Able i tung  werden  die iiblichen Vernachl~'issigungen 
der Theor ie  der ve rd f inn ten  LSsungen  gemacht ,  yon  S~tt i -  
g u n g s e r s c h e i n u n g e n  in der NKhe des Ions  wi rd  abgesehen.  Ffir  
den Fall,  dab die Die lek t r iz i t~ t skons tan te  der LSsung des Nich t -  
e lek t ro ly ten  kleiner  ist als die des LSsungsmit te ls  (8), k a n n  
das I n t e g r a l  im A u s d r u c k  des Aktivit~itskoeffizienten darge-  
stellt werden durch :  

# , ' =  R, 1-21-- T (8') 

R' 
j / ,__ T [ l__ 1 +..] ( .  

Es  gil t  die erste F o r m e l  fiir  R > a, die zweite fiir R < a. 
Ft i r  den Fal l  ve r sehwindende r  I o n e n r a d i e n  ist die Aussalz-  
w i r k u n g  endlieh und  yon  den indiv iduel len  E igenseha f t en  des 
Ions  bis auf  die W e r t i g k e i t  unabh~ingig.  Das  wird  aueh phys i -  
kal iseh geforder t ,  weil aueh  ein beliebig kleines Ion,  d a d u r e h  
dab es aufgelSste Subs tanz  v o l l s ~ n d i g  aus seiner u n m i t t e t b a r e n  
U m g e b u n g  verdr~ngt ,  im g a n z e n  doch nu r  einen end_lichen 
Ef fek t  h e r v o r b r i n g e u  kann. F i i r  den Fal l  der U m k e h r u n g  der 
A u s s a l z w i r k u n g  hiitte ein I on  yon  ve r sehwindendem R a d i u s  
nach  (Sa)~ eine bel iebig groBe E i n s a l z w i r k u n g .  W i r  sind 
der Ansicht ,  dal] dieses E r g e b n i s  der  Theor ie  vglt ig s inngem~l]  
und  nicht  du rch  Ve rnach l~s s igungen  en t s tanden  ist. Sieht  m a n  
n~mlich yon  den endlichen Dimens ionen  des Ions  !and d'er auf-  
geliisten Substanz  ab, so mtiltte an  der StelIe des Ions  2s eine 

19 Rein formal wiire als untere Grenze bei der Integration der kleinste Ab- 
stand des Molekiils yore Ionenmittelpunkt, also etwa die Summe yon Ionen- und 
Molekiilradius, einzusetzen. 
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fiber alle Grenzen steigende Anre icherung der Substanz ein- 
treten, well ja die Feldst~rke dort  unendlich gToB wiirde. Is t  
der Radius grSBer als R, so l~Bt sich auch in diesem Fal l  das 
In tegra l  entwickeln. 

./:., - -  - -  1 + + ( 8 ' a )  

Fiir den umgekehr ten  Fall  besehr~nken wir uns auf den 
Hinweis, dab die Einsa lzwirkung m i t  sinkendem Ionenradius  
sehr s tark steigen muB. Wir  glauben aber nicht ,  dab dann der  
Radius des Ions allein maltgebend bleibt, denn fiir den Fal l  
sehr s tarker  Einsa tzwirkung wird  die geometriseh-elektrische 
Konfigurat ion yon Ion un~ Molekiil von EinfluB sein. Deshalb 
wird man zumindest ffir wiisserige LSsungen mit  der oben ge- 
gebenen Entwicklung  sinngem~B das Auslaagen finden 3o 

Die D e b y e sche Darstel lung gilt  eigentlich nur fiir die 
Ext rapola t ion  auf sehr verdi innte ElektrolytlSsungen, bei hShe- 
rer  K0nzea t ra t ion  wird der Effekt  geschw~cht dutch  die gegen- 
seitige Beeinflussung der Ionen 3~. An Stelle yon (8") und (8") 
gil t  dana  in erster Annaherung:  

, I / ( ~ )  = R3 1 " 2 1  - -  ~ -  - - ~ - y - R +  . . 

oV'(~) = ~ -  1 -  9E-~a • 7t. ~ -  
4 ~. - - , . v  

D k  TIO~ " e j z  f l ,  

wobei die erste Formel  fiir kleine, die zweite ftir groBe Ionen- 
radien gilt. Aus diesen Formeln  ist zu ersehen, dab schon in  
verhtiltnism~Big verdfinnten LSsungea eine deutliche Schwti- 
chung des elektrischen Feldes eintreten wird, und dab diese 
Schw~chung ff~r sich wieder abhtingig ist von den individuetten 
Eigenschaf ten  der Ionen, durch die sich auch die Akt ivi t~ts-  
koeffizienten gleichwert iger  Ionen in n icht  mehr hoch verdt inn-  
ten LSsungen unterscheiden. 

Wi r  haben die charakteris t ische I24nge der D e b y e schen 
Theorie der Aussalzwirkung ftir Azeton nach den Messungen 
wtisseriger AzetonlSsungen yon D r u d e berechnet.  Fiir kleine 
Konzent ra t i0nen ist die Dielektr izi t t i tskonstante gut darstel l-  
bar  3.- durch:  D = D ,  (1--0"036Tc~). Danach ist die charak te r i -  

E s  i s t  d i e s  e i a  U b e r g a n g s f a t l  z w i s c h e n  p h y s i k a l i s c h e r  W e c h s e l w i r k u n g  
u n d  d e r  B i l d u n g  e i n e r  c h e m i s c h e n  V e r b i n d u n g .  A u f  F~ille, be i  d e n e n  f o r m a l  e i n  
U n t e l " s c h i e d  d e r  b e i d e n  B e t r a c h t u n g s w e i s e n  a u f t r i t t ,  ho f fen  w i t  n a c h  V e r m e h r u n g  
des  e x p e r i m e n t e l l e n  M a t e r i a l s  i i b e r  E i n s a l z w i r k u n g  z u r i i c k z u k o m m e m  a P h .  G r o •, 
M o n a t s h .  C h e m .  53-54,  1929, S. 449, bzw.  S i tz .  A k .  W i s s .  W i e n  ( I Ib)  138, S u p p L  1929. S.  449. 

W i t  v e r w e n d e t e n  d i e  a u f  d i e  n e u e n  N o r m a l w e r t e  u m g e r e e h a e t e n  A n g a b e n  i n  d e n  
I .  C. T. F e h l e r  d u r c h  a n o r m a l e  D i s p e r s i o n  d i i r f t e n  f i i r  d i e v e r d i i a u t e n  L S s u n g e n  d e s  
u n s  i n t e r e s s i e r e n d e a  B e r e i e h e s  b e l a n g l o s  s e i a .  
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s t i sche  L i n g e  fiir Aze ton  gle ich RAz.= 2"03.10--s cm. Die Messun-  
gen  der  D i e l e k t r i z i t ~ t s k o n s t a n t e  w~sse r ige r  B l a u s ~ u r e l S s u n g e n  
lassen sich du rch  eine e in fache  F u n k t i o n  n ich t  gut  da r s t e l l en .  
W i r  h a b e n  ziemlicl~ wi l lk i i r l i ch  d u r c h  s~mt l i che  M e B p u n k t e  
eine Ge rade  gelegt ,  die der  F o r m e l  e n t s p r i c h t :  D----Do ( 1 +  
-~- 0-0039 c~o), RHCN = 1"2.10 - s  c m .  Die Messungen  geben  a b e r  
u n z w e i f e l h a f t  den A n s t i e g  der  D i e l e k t r i z i t ~ t s k o n s t a n t e  m i t  
der  B l a u s ~ u r e k o n z e n t r a t i o n .  Die  oben a n g e f i i h r t e n  W e r t e  f i i r  
R e r g e b e n  fiir  den G r e n z w e r t  der  A u s s a l z w i r k u n g  den Akt i -  

1 1 0- ").6 
v i t~ t skoe f f i z i en ten :  - f  = 1 - -  0"167 c~ bzw. 7 ---- 1 - - - - s t  c~. fi ir  
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Aze ton  ~a und  T - - - - 1 ~ -  a c~ ffir B laus~ure ,  wenn  der  I onen -  

r a d i u s  in A n g s t r S m - E i n h e i t e n  a n g e g e b e n  xvird. M a n  d a r f  
be im  V e r g l e i c h  der  b e r e c h n e t e n  3~ u n d  der ge fundenen  Aussa l z -  
koef f iz ien ten  n u m e r i s c h e  ~ b e r e i n s t i m m u n g  aus  den fo lgenden ,  
z u m  Tei t  schon d i s k u t i e r t e n  Gr t inden  n ich t  e r w a r t e n .  Die  
Feh le r ,  die du rch  A n w e n d u n g  der  Gesetze  der  v e r d f i n n t e n  
LSsung.en g e m a c h t  werden,  kSnnen ,  wie  m a n  a u s  dem Verg le ich  
der  W e r t e  f,, und f~ sieht ,  b e t r a c h t l i c h  sein. Der  Einflul3 der  
I o n e n w o l k e  bed ing t  schon in den ve rd f inn te s t en  LSsuagen ,  bei 
denen  der  Aussa lzef fekt  m i t  e in ige r  S iche rhe i t  me/3bar ist, 
K o r r e k t u r e n  von m e h r  Ms 20%. Die  A n n a h m e ,  da/] die Salze  
bei den v e r h a l t n i s m a ~ i g  hohen  K o n z e n t r a t i o n e n  v o l l k o m m e n  
dissozi ier t  sind, is t  n ich t  s icherges te l l t .  Die GrSl~e des b e i m  
Aze ton  gemessenen  Ef fek tes  s t i m m t  aber  bei K a l i u m c h l o r i d ,  
K a l i u m n i t r a t  und  Z~is iumni t ra t  m i t  der  Theor i e  u n g e f a h r  f iber-  
ein. Die  Messungen  a n  K a l i u m n i t r a t  und  Z ~ s i u m n i t r a t  f i ir  
Aze ton  u n d  B laus~ure  m i t e i n a n d e r  v e r g l i c h e n  und v e r g l i c h e n  
m i t  t t a r n s t o f f  als N i c h t e l e k t r o l y t e n  zeigen, dal3 die F o r d e -  
r u n g e n  der  D e b y e schen Theor ie ,  i n sbesonde re  die n a c h  U m -  
k e h r u n g  des Aussa lze f fek tes  - -  gemessen  an  den A k t i v i t ~ t s -  
koef f iz ien ten  f,,, - -  erf i i l l t  sind. Bei  K a l i u m c h l o r i d  ze ig t  s ich 
die U m k e h r u n g  des E f f ek t e s  n u r  bei  ganz  k le inen  K o n z e n -  
t r a t i onen .  Doch sp r i ch t  der  grol~e U n t e r s c h i e d  zwischen  der  
s t a r k e n  A u s s a l z w i r k u n g  a m  Aze t on  u n d  der  f a s t  v e r s c h w i n -  
denden  an  der  Blaus~iure d u r c h a u s  ft ir  die Theor i e  D e b y e s. 
D e m  V e r h a l t e n  der  e r w ~ h n t e n  N i t r a t e  e n t s p r i c h t  auch  Na-  
t r i u m n i t r a t  3~. A u c h  das  L i t h i u m n i t r a t  w i d e r s p r i c h t  u n s e r e s  
E r a c h t e n s  der  D e b y e schen  T h e o r i e  nicht .  De r  Aussa l ze f f ek t  
von  L i t h i u m n i t r a t  ist  im  a 11 g e m e i n e n klein,  wesen t l i ch  
k l e ine r  als  der  der  f ibr igen  Salze.  M a n  m u ~  also a n n e h m e n ,  

aa Die Z a h l e n  s ind  ffir  25 o bei  A z e t o n  u n d  150 bei Blaus~iure  g e r e c h n e t .  Die 

t h e o r e t i s c h e n  Koef f i z i en t eu  ! (t 1 _ ~ )  w a c h s e n  u m  e t w a  lo/oo p ro  G r a d  C. 3~ Wo- 
¢8 f 

bei  m a n  j e d e n f a l l s  b e s t i m m t e  ( n u m e r i s e h e ) ,  a n d e r w e i t i g  g e n i i g e n d  s i c h e r g e s t e l l t e  

A n n a h m e n  f iber  den  I o n e n r a d i u s  m a c h e n  mfii~te, a5 Wie  au s  d e m  V e r g l e i c h  u n s e r e r  

W e r t e  m i t  d e r  Z u s a m m e u s t e l I u n g  yon  R a n d a i t und  F a i [ e y g e sch io s sen  w e r d e n  
kann .  I n z w i s c h e n  b e g o n n e n e  M e s s u n g e n  b e s t S t i g e n  diese  V e r m u t u n g .  

:v lona t she f t e  ffir  Chemie ,  B a n d  55 22 
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dab der elektrostatische Effekt hier yon anderen vielleicht 
mehr chemischen Effekten verdeckt wird. Man darf  iiber- 
haupt  die Umkehrung  des Effektes nur  bei d e n  Salzen er- 
warten, die im allgemeinen Aussalz~virkung in der ffir die 
charakterist ischen Salze typischen GrSl]e zeigen. Die e rwahnte  
geringe Temperaturabh~ingigkeit  des Aussalzeffektes und die 
geringfiigige Abh~ngigkei t  you der Konzentrat ion des Nicht- 
elektrolyten in den diesbeziiglichen Versuchen an Azeton 
stehen in ~bere ins t immung m i i d e r  elektrostatischen Theorie. 


