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Die quant i ta t ive  Untersuchung der Abhfingigkeit der 
Lichtabsorption dissoziierender Verbindungen yon der Kon- 
zentration ist zur Best immung yon deren Dissoziationsgrad 1 
geeignet, vorausgesetzt, dab der Extinktionskoeffizient der 
Dissoziationsprodukte verschieden ist yon dem des nicht disso- 
ziierten Bestandteiles und dab der stSrende EinfluB anderer  
Effekte (Solvatation~, Deformation3) gentigend genau in 
Rechnung gesetzt werden kann. Den Annahmen der Theorie 
der verdiinnten LSsungen gem~iB, wird die letzterw~hnte Vor- 
aussetzung bei geniigend kleinen Konzentrat ionen dadurch er- 
ftillt, dab die Solvatation konzentrat ionsunabh~ngig und un- 
abhangig yon den tibrigen (geniigend verdtinnten) Bestand- 
teilen wird und der EinfluB der Deformation verschwindet. Is t  
im besonderen die aufgelSste Substanz ein bin~trer Elekt ro ly t ,  
so wird ftir den Fall  prakt isch vollkommener Dissoziation 
(etwa typische Salze) der Extinktionskoeffizient konstant  sein, 
ftir den anderen Fall  merklich teihveiser Dissoziation das ver- 
allgemeinerte Verdi innungsgesetz '  erftillt sein, 

I N. B j e r r u m, Proc .  7, I a t e r n a t .  Congr .  A p p l i e d  C h e m i s t r y .  Sect.  X,  L o n d o n  
1909, H . v .  H a l b a n  a n d  L. E b e r t ,  Z. p h y s i k a i .  Chem.  112,192t, S. 321, 359. I n  e i n e r  
N a c h s c h r i f t  bei  d e r  zwe i t en  K o r r e k t u r  b e m e r k e n  d ie  A u t o r e u ,  d ab  die e n d g i i l t i g e  
W a h l  de r  D i s s o z i a t i o a s k o n s t a n t e  d e r  P ik r ins~ iu re  in  d e r  w~isser igen L S s u n g  d e r  
w e i t e r e n ,  e i n g e h e n d e n  t h e o r e t i s e h e n  u n d  e x p e r i m e n t e l l e n  D u r e h a r b e i t u n g  e i n e s  
m S g l i c h s t  v i e l s e i t i g e n  M a t e r i a l s  v o r b e h a l t e n  b le iben  mi i~ te .  I n  d i e s e m  Z u s a m m e n -  
h a n g e  sei e rw i i hn t ,  dal] de r  yon  i h n e n  v e r w e n d e t e  Akt iv i t~ i t skoef f i z i en t  d u r c h  
die  F o r m e l n  d e r  D e b y e schen  T h e o r i e  n i e h t  d a r g e s t e l l t  w e r d e n  k an n ,  a u c h  n i c h t  
bei E in f i . i h rung  yon  I o n e n r a d i e n k o r r e k t u r e n ,  w e n i g s t e n s  n i ch t  m i t  e i n e m  e i n h e i t -  
l i c h e n  I o n e n r a d i u s ,  und  da b  s ich  d ie  V e r t e i l u n g  yon P i k r i n s i i u r e  z w i s c h e n  W a s s e r  
und  m i t  W a s s e r  n i c h t  m i s e h b a r e n  L S s u n g s m i t t e l n  u n t e r  A n n a h m e  v o l l s t ~ i n d i g e r  
Dis soz ia t ion  d u t c h  (lie D e b y e s che  T h e o r i e  ohn,  • w e i t e r e  V e r w e n d u n g  y o n  i n d i v i -  
due l l en  K o n s t a n t e n  b e f r i e d i g e n d  d a r s t e l l e n  l~il~t. (Ph.  G r o 1~ u. O. H a i p e r n, P h y s i -  
kal .  Z t schr .  25, 1924, S. 393.) A u c h  bei d e r  B e r e c h n u n g  d e r  V e r t e i l u n g s v e r s u e h e ,  d e r e n  
n ich tw~is se r ige  P h a s e  C h l o r o f o r m - T u l u o l g e m i s c h e  s ind  (W. H e r z u. A.  K u r z e r ,  
Z. E l e k t r o c h e m .  16,1910, S. 872), n a c h  d e r s e l b e n  M e t h o d e  erh~ilt  m a n  d u r e h a u s  b e f r i e -  
d i g e n d e  ~ b e r e i n s t i m m u n g .  2 A. H a n t z s c h  a n d  H. C a r l s s o h n ,  Z. a n o r g .  C h e m -  
156, 1926, S. 199. 3 K.  F a j a n s, Z. E l e k t r o c h e m .  34, 1928, S. 502, H. v. H a 1 b a n, Z. E l e k -  
t r o c h e m .  34,1928, S. 489. 4 V g l .  Ph .  G r o l 3  und  O. H a l p e r n ,  L c . ;  W. N e r n s t ,  Z. 
p h y s i k a l .  Chem.  135, 1928, S. 237. 
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c~ 2 c ~: 
1 - ~  = k~ = y ,  (1) 

wobei  c die K o n z e n t r a t i o n ,  a f den stSchiometrischen'~ '  A k t i v i -  
t~ t skoef f i z i en ten  und  a den w a h r e n  D i s soz i a t i onsg rad  

- - -  ( 2 )  

~1 - -  ~0 

(~---- gemessene r  m o l a r e r  Ex t ink t ionskoe f f i z i en t ,  Eo ~- m o l a r e r  
E x t i n k t i o n s k o e f f i z i e n t  der  und i s soz i i e r t en  V e r b i n d u n g ,  e l :  
S u m m e  der  m o l a r e n  E x t i n k t i o n s k o e f f i z i e n t e n  der  I o n e n )  be- 
deu te t .  S ind  die K o n s t a n t e n  eo u n d  el bekann t ,  so k a n n  m a n  
(1) zur  B e s t i m m u n g  des A k t i v i t h t s k o e f f i z i e n t e n  im  b e s o n d e r e n  
zur  P r f i f u n g  der  D e b y e schen ~ E l e k t r o l y t t h e o r i e  h e r a n z i e h e n .  
N a c h  dieser  Theor i e  is t  der  Ak t i v i t ~ t s k oe f f i z i en t  in s e h r  ve r -  
d f inn ten  LSsungen  gegeben  du rch :  

2 

[~-]' z i Laf = - -  4~{~]~Z n l q  (3) 
2 D k T  x" ×"---- Dk7"  

(D : D i e l e k t r i z i t ~ t s k o n s t a n t e ,  zl : I o n e n w e r t i g k e i t ,  n~ : Zah]  
der  I o n e n  i m  c m  3, die un ive r se l l en  K o n s t a n t e n  s ind  wie  ~iblich 
bezeichnet ) .  Die Gf i l t igke i t  d ieser  F o r m e l  ffir ve rd f inn t e  wasse-  
r i g e  L S s u n g e n  w u r d e  e x p e r i m e n t e l l  bes t~ t ig t  ;, der  obere  Gf i l t ig-  
k e i t s b e r e i c h  t heo re t i s ch  f e s tge l eg t  s 

Z u r  B e s t i m m u n g  der  D i s s o z i a t i o n s k o n s t a n t e  yon  P i k r i n -  
s~iure in ve rd f inn ten  ~ i thyla lkohol i schen  LSsungen  u n d  ih re s  
A k t i v i t a t s k o e f f i z i e n t e n  h a b e n  wi r  die E x t i n k t i o n s k o e f f i z i e n t e n  
von  ~ t h y l a l k o h o l i s c h e n  L S s u n g e n  yon  L i t h i u m p i k r a t  und  
L i t h i u m p i k r a t  bei L i t h i u m c h l o r i d z u s a t z  und  v o a  P i k r i n s ~ u r e  
a l l e in  u n d  bei Zus a t z  yon  L i t h i u m c h l o r i d ,  N a t r i u m c h l o r i d ,  
N a t r i u m b r o m i d  (Salzs~ure ,  M a g n e s i u m c h l o r i d )  u n t e r s u c h t .  Die  
M e s s u n g e n  w u r d e n  m i t  e inem K S n i g - M a r t e n s s c h e n  
S p e k t r o p h o t o m e t e r  bei  e ine r  W e l l e n l a n g e  yon  436 m~ a u s g e f f i h r t .  

E i n e  Q u e c k s i l b e r q u a r z l a m p e ,  d e r e n  Bi]d  m i t t e l s  e i n e r  L i n s e  ~uf  de r  
M a t t s c h e i b e  de r  B e t e u c h t u n g s v o r r i c h t u n g  e n t w o r f e n  w u r d e ,  d i e n t e  a l s  
L i c h t q u e l l e .  Es  e r w i e s  s i c h  a l s  v o r t e i ] h a f t ,  sowotf i  0 b j e k t i v -  a l s  a u c h  
O k u l a r s p a l t  m ~ g t i c h s t  e n g  zu h a l t e n .  Die  M e s s u n g e n  w u r d e n  be i  S c h i c h t -  
d i c k e n  (d) y o n  1- -250  m m  v o r g ' e n o m m e n .  W i r  i i be rzeug ' t en  t ins  d u r c h  
s o r g f ~ l t i g e s  A b m e s s e n  y o n  d e r  r i ch t ig ' en  L ~ n g e  de r  v e r w e n d e t e n  A b s o r p -  
tionsrShren und VollzyHnder. Die Raumtemperatur wurde m~gIichst nahe 
20 ° C gehaltent  Der Extinktionskoeffizient wurde bei jeder untersuchten 
Konzentration drei- bis viermal gemessem Zu jeder dicser Einzelunter- 

s N.G. L e w i s  uad M. R a n d a l l ,  i ibersetz~ und mi t  Zus~itzen ve r sehen  yon 
O. R e d 1 i e:h, Wien 1927, S. 28{); J. N. B r 5 n s t e d, Journ .  Amer. Chem. Soe. 42, 1920, S. 761. 
6 P - D e b y e u n d  E. H f i c k e l ,  P h y s i k a L Z .  24.1923, S. 185. ~ J . N .  B r S n s t e d  und 
V. K. L a  M e t ,  Jou rm Amer. Chem. Soc. 49, 192~, S. 555. W. P. B a x t e r ,  Journ .  
Amer.  Chem. Soc. 148, 1926, S. 615. Theore t i sehe  Zusammens t e l l ung :  A. A. N o y e s  
Journ.  Amer.  Chem. Soc. 48, 1924, S. 1080. Differenzen bei hSherer  ve r sch i edeue r  Wet-' 
t i g k e i t :  V. K. L a M e r und C. F. M a s o n, Journ .  Amer. Chem. Soe. 49, 1929, S. 410. 
a H.A.  K r a m e r s ,  kgl .  Akad.  van  wetensch,  te Amste rdam,  Proe. 30,1927, S. I45; 
R. H. F o w I e r, Traas .  :Farad ay Soc. 23,1927, S. 443. 9 Al le  Berechnungen,  bei  den en nich t 
ausd r i i ek l i ch  eine audere  T e m p e r a t u r  angegeben  ist, wurden bei 2@ C durchgef f ih r t .  



318 Ph. G r o B  und A. G o l d s t e r n  

suchuao ' en  w u r d e n  24 W i n k e l a b l e s u n g e n  v o r g e n o m m e n .  Die mi t  L ~ s u n g  
u n d  L 6 s u n g s m i t t e l  geffil l ten R(ihren w u r d e n  je nach  der  v ie r ten ,  zw61[ten, 
s echzehn ten ,  z w a n z i g s t e n  m i t e i n a n d e r  v e r t a u s c h t ,  die mi t  L 6 s u n g  gefii l t te 
R6hre  lag  a lso  am Schlusse  der  B e o b a c h t u n g e n  auf  derse lben  Seite wie zu 
Beginn .  A u s  dem Mit te lwer te  der  W i n k e l a b l e s u n g e n  einer  Messung  w u r d e  
der  m o l a r e  Ex t ink t ionskoe f f i z i en t  

1 tg  :h 
E =-  ~ log tg ~, 

be reehne t ,  a u s  den v e r s c h i e d e n e n  Messungen  g le icher  K o n z e n t r a t i o n  das  
Mittel g e n o m m e n .  Die gr6Bte Differenz ~wischen dem Ex t ink t ionskoe f f i z i en -  
ten,  aus  e iner  Messung  be reehne t ,  u n d  dem Mit te lwert  b e t r u g  w e n i g e r  a l s  
± 2%, der  mi t t l e re  Feh le r  des Mittels ist  e t w a  ___ 1% ~o 

W i r  ff ihren ein Beispiel e iner  M e s s u n g  in ex tenso  an:  

Tzbelte 1. 

P i k r i n s a u r e .  

c ~-- 1"091.10 - 5  )Iol / / '~,  Schichtdecke d = 25 cm, )~ = 436 m~, t ---: 90° C 
Winkelab lesung  ~ und ~p. 

76"0 122"5 256"0 302"6 21"4 177"9 
76"1 121"9 255"4 302"6 22"1 177"2 
75"3 123"1 255"8 ~03"0 21"7 177"8 

Mitte175"8~ 122"50 255"73 302'73 21"73 177-6a 201"60 3 5 7 2 7  

% - - ~  + 1 8 0 - - = 1 3 3 3  ~, --~-2 + 1 8 0 - - - - 2 4 " 1 0  E~ ---- 1"031 

~ ' - - ~ ' + 1 8 0 = 1 3 3 " 0  ~ ' - - ~ - 2 ' + 1 8 0 - - - - 2 4 " 3 3  e b e n s o E , - - - - l ' 0 6 8  
2a~ = 133"15 2~2----24"22 , E ~ = 1 " 0 4 8  

201"7 357"4 
201"7 357"4 
201"4 357"0 

E = 1"049 
---- 3846 

~o Eine photoelektrische Appa ra tu r  (H. v. H a i b a n) s taad uns leider n ich t  
zur Verfi igung. sie biete~ neben dem Vorteil grSBerer Genauigkeit  den wesent l ich 
grSBerer Geschwindigkeit  und Materialersparnis .  Versuche zur  Verwendung eines 
Z e il] sehen Stufenphotometers  haben wir  in Gang. Die voile Ausni i tzung der Ge- 
nauigkei t  der photoelektrischen Anordnung stellt  in unserem Verdi innungsgebie t  
sehr  hohe Anforderungen an die Reinheit  der verwendeten Materialien, well de r  
Extinktionskoeffizient unter Umst~inden yon geringen Verunre in igungen sehr s t a rk  
abhiingig ist. Bei der Besprechung der Reindarstel lung der Pikrins~iure kommen 
wir  da rauf  noch zuriick. Es sei hier  erwiihnt, dab ein verh~iltnismiil]ig ge r i nge r  
Wassergehal t  des Alkohols zu ganz anderen Dissoziationsgraden der Pikr ins i iure  
fiihren kann, offenbar durch Verschiebung des Gleichgewichts unter  Bildung yon 
neuen OHa'-Ionen (H. G o ld  s c h m  i d t, Z. physikal.  Chem. 60,1907, S. 728; K. F a j a n s 
und G. J o o s ,  Ztschr. Physik 23, 1924, S. 1). So ist zum Beispiel der Ext inkt ions-  
koeffizient einer Pikrins~iure yon der Konzentrat ion c----2"66.10--* in wasse r f re iem 
Alkohol E : 2380, in einer LSsung derselben Pikrinsi iurekonzentrat ion bei e iner  
Wasserkonzentra t ion yon 0"44 Mol/Liter (0"8~ Wasser)~-~3700, also um mehr  a l s  
50~ hSher. Wi t  hoffen, nach Vermehrung  des diesbeziiglichen Expe r imen ta lma te r i a l s  
h ie rauf  im Zusammenhang  mit der erwiihnten Gteichgewichtsverschiebung noch  
zuriickzukommen. Um unsere Versuchsergebnisse vor derar t igen sys temat i schen  
Fehlern  zu bewahren,  haben wi t  nur  den mit  verschiedenen Ausgangsmate r i a l i en  
(bzw. verschiedenen Reinigungs- und Trocknungsmethoden) erhal tenen und iiberein- 
s t immenden Ergebnissen Gewicht beigelegt, n Der verwendete Alkohol hat  e ine  
Dichte d: ~ ~ 0"7929, die konzentrierteste Pikrinsi iurelSsung c ~- 7"04.10 - s e i n e  Dichte  

d 15- 0"7950, eine konzentrierte LithiumchloridlSsung c ~ 4"11.10 - - s e i n e  Dichte  
4 - -  
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Der zu den Versuchen verwendete  Alkohol wurde zunXchst fiber 
Silberoxyd ~ yon Aldehyd befreit  und tiber gebranntem Katk vorge t rock-  
net. Die Entfernung des verbleibenden Restes Wasser erfolgte en tweder  
(naeh einem Vorschlag yon Herrn K. S c h w a  rz~3) durch Aluminium- 
~thylat  (Kochen am Rfickflul~kfihler), das vorher  l~ng-ere Zeit ira Vakuum 
auf 100 ° erhitzt  wurde, oder ~4 durch  Anwendung von Aluminiumamalgam ~ 
und darauffolgende Desti l lat ion fiber im Vakuum bell00 ° ge t rocknete  Sulf- 
anils~ure. Der gr6/3te Tell des Alkohols ging" im trockenen St ickstoffs trom 
konstant  tiber (Kp~o = 78-35 + 0.050 C). Die letzten Destil lationen erfolgten 
in einer Sehliffapparatur aus Jeenaer Glas. Die Leitf~higkeit  des Alkohols be- 

1 
t rug x~ _-- 1-7.10-~ ~-. Pikrinsi iure K a h l b a u m  z. A. u n d M e r e k  p. ~. 

wurde mehrfach aus Leitf~ihigkeitswasser umkristallisiert.  Die Ext inkt ions-  
koeffizienten yon daraus mit reiner Natronlauge in ger ingem l~berschuft 
hergestel l ten LiJsungen yon Natr iumpikrat  wurden gemessen, sie waren  
voneinander  und yon dem Wert  yon H a l b a n  und E b e r t  versehieden 
(~v. ttalban und Ebert -~- 4154, SKahlbaumpr/ip. ~_ 4530, e3ferekpr~ip. ~ 4350) 
und ~tnderten sich aueh dureh erneute Umkristall isation aus Lei tf~higkei ts-  
wasser nieht merklich. Wi t  haben deshalb aus Wasser umkris ta l l is ier te  
M e r c k sche p. a. Pikrins~ure in Wasser  aufgelSst, sie bei Siedehitze mit  
analysenreiner  Kal i lauge im tJberschul3 versetzt ,  das in der Kgl te  abge- 
schiedene Kal iumpikrat  abfiltriert, dieses zweimal aus Wasser  umkris tal l i -  
siert, schlieglich aus der heil~en ges~tttigten LSsung mit Salzsfiure die freie 
SXure gef~illt und diese zweimal aus verdf ianter  SalzsXure umkris ta l I is ier t .  
Die so gewonnene Pikr insgure  wurde im Vakuum fiber Ka l iumhydroxyd  
und Schwefels~ure ge t rocknet  und aufbewahrt ,  t:)araus hergestel l te  L6sun- 
gen yon Natr iumpikrat  bat ten innerhalb der Met3fehler denselben Ext ink-  
tionskoeffizienten, den v. t t  a l b a n  und E b  e r t gefunden hatten,  und 
denselben wie Natr iumpikrat lSsungen,  berei tet  aus genau so gere in ig ter  
Pikrins~ure K a 5 1 b a u m z. A. Die L~sungen  wurden dureh direkte Ein-  
waage oder durch Verdfinnung solcher LSsungen hergestel l t  ~". L6sungen,  
die durch Verdfinnung derselben UrlSsung entstanden sind, sind in den 
Tabellen dutch gteiche rSmische Ziffern bezeichnet. Lithiumchlorid wurde  
dutch wiederholte Fal lung des reinsten Handelsproduktes mit gesat t ig ' ter  
Ammoniumkarbonat lSsung und Wiederaufl~sen in Salzs~ure M e r c k p. a. 
gereinigt ,  im Salzsaurestrom bei Dunkelrotglut  und schliel~lich im V~.kuum 
fiber Kal iumhydroxyd getrocknet .  Die Konzentrat ion der neutral  re- 
agierenden absolut-Mkoholischen Url~sung. wurde gravimetr isch (Silber- 
chlorid) bestimmt. Natr iumchlorid de H a e n z. A. ,,mit Garantiesehein '"  
wurde nach dem Trocknen  direkt  eingewogen,  Natriumbromid, reinstes  
Handelsprodukt,  wurde zweimal umkristall isiert ,  bei 150 ° ge t rockne t  und 
direkt eingewogen. Alkoholische L6sungen yon Li thiumpikrat  wurden 
folgendermagen hergestell t :  Absolut-alkoholische, etw~. einmolare, ~.uf die 
frfiher beschriebene Weise hergestel l te  Lithiumchloridl6sungen wurden mi t  

d1~ s =  0"7940. Z u r  U m r e c h n u n g  d e r  K o n z e n t r a t i o n e n ,  d ie  s t e t s  in Mol pro L i t e r  a n -  
g e g e b e n  s ind ,  k a n n  m a n  i n n e r h a l b  d e r  V e r s u c h e f e h l e r  m i t  der  D i c h t e  des  r e i n e n  
L S s u n g s m i t t e l s  bei  den b e t r e f f e n d e n  T e m p e r a t u r e n  reehnen .  ~2 F. L. D u n l  a p~ 
J o u r n .  A m e r .  C h e m .  Soc.  28, 1906, S. 395. 13 F. i-I e n I e, B e t .  D.  ch.  Ges.  53, 1920, S. 719. 
~4 D i e  n a e h  be iden  V e r f a h r e n  g e t r o c k n e t e n  & l k o h o l e  k o n n t e n  in g I e i c h e r  W e i s e  
v e r w e n d e t  w e r d e n .  1~ P o z z i : E s c o t ,  Ch e m .  Centr .  1909, I , S .  1929; P. W a l d e n ,  Z. 
p h y s i k a l .  Chem.L~4,19, S. 280. ~e D i e  L S s u n g e n  w u r d e n  in d o p p e l t  v e r s c h l o s s e n e n  
K o l b e n  a u s  g u t  a u s g e d ~ i m p f t e m  J e n a e r  Glas  a u f g e h o b e n ,  da  es s i ch  g e z e i g t  
ha t t e ,  dab  i hr  E x t i n k t i o n s k o e f f i z i e n t  s i ch  b e i m  & u f b e w a h r e n  in  a n d e r e n  GefM3en 
rasch  ~indert. 
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iiberschtissigem, trockenem Silberchlorid geschiittelt und vom restlichen 
Silberoxyd und gebildeten Silberchlorid abfiltriert. Die entstandene LOsung 
yon Littfiumhydroxyd ergab mit Silbernitrat keine Chlorreaktion; ihre Kon- 
zentration wurde azidimetrisch bestimmt und die LSsung mit einer ge- 
wogenen Menge Pikrins~ture fast neutralisiert. Die Koazentration des bei 
der Neutralisation g'ebildeten Wassers war in der konzentriertesten der 
verwendeten LOsungen kleiner ats 1-6.10 - 3  Mol/Liter. 

D a s  E r g e b n i s  de r  M e s s u n g e n  a n  L i t h i u m p i k r a t  is t  in  T'a- 
be l le  2 w i e d e r g e g e b e n :  

Tabelle 2. 

Extinktionskoeffizient yon Lithiumpikrat in :~thylalkohol, 200 C, k ~- 436 m~, 
c ---- Konzentratioa in 3[oi//, Nr. = Nummer der Einwaage, - ---- Extiuktioas- 
koe, ' f iz ient .  

c 

1"543  

8-592 
2558 
1-280 
1"171 

1"022 
2" 052 
2" 046 

10 -3 IV 4063 
10 -~ II[  4013 
10 -4 III 4071 
10 -~ III  4048 
10 -4  II 4047 
10 - 4  I l I  4084 

10 - 5  I I I  4032 

10 - 5  I I I  4022 

404~7 ~- 9 

D e r  E x t i n k t i o n s k o e f f i z i e n t  i s t  t i b e r  d e n  g a n z e n  u n t e r s u c h -  
t e n  K o n z e n t r a t i o n s b e r e i c h  k o n s t a n t  ( F i g .  1), w o r a u s  w i r  s c h l i e -  
]~en, d a b  d i e  D i s s o z i a t i o n  b i s  zu  K o n z e n t r a t i o n e n  v o n  e t w a  
1 - 5 . 1 0  -3  M o l / L i t e r  p r a k t i s c h  v o l l s t ~ n d i g  i s t  u n d  dal3 D e f o r m a -  
t i o n s w i r k u n g e n  be i  d i e s e n  K o n z e n t r a t i o n e n  n i c h t  a u f t r e t e n .  U m  
d e n  l e t z t e r w a h n t e n  Einf lu t~  w e l t e r  zu  v e r f o l g e n ,  h a b e n  w i r  
e i n i g e  E x t i n k t i o n s m e s s u n g e n  y o n  L i t h i u m p i k r a t  b e i  Z u s a t z  
y o n  L i t h i u m c h l o r i d  v o r g e n o m m e n ,  a u s  d e n e n  s i ch  e r g a b ,  daI~ 
e r  e r s t  b e i  K o n z e n t r a t i o n e n  y o n  e t w a  1 . 1 0 -  2 M o l  L i t h i u m -  
c h l o r i d / L i t e r  m e r k l i c h  w i r d ,  

z . B .  CLicl w_ 3 .  10 -~  ~=405o 

CLiC1 : 1"3  . 10 - 2  ~ = 416o 

CLiCI ~- 2 " 6 .  1{) - 2  -: : 4 2 7 o  

u n d  z w a r  s t e i g t  d e r  E x t i n k f i o n s k o e f f i z i e n t  m i t  d e r  K o n z e n -  
t r a t i o n  des  Z u s a t z s a l z e s .  t t  a n t z s c h u n d  C a r 1 s s o h n h a b e a  
e i n i g e  M e s s u n g e n  b e i  h S h e r e n  K o n z e n t r a t i o n e n  in  d e m  k l e i n e -  
r e n  K o n z e n t r a t i o n s b e r e i c h  y o n  c----- 1 . 1 0  -2  b i s  c - -  1 . 1 0 -  3 a n  
, , R e i n e e k e - S a l z e n "  v o r g e n o m m e n .  I n n e r h a l b  d i e s e s  K o n z e n t r a -  
t i o n s b e r e i c h e s  f a n d e n  s ie  d e n  E x t i n k t i o n s k o e f f i z i e n t e n  a n  d e n  
k r i s t a l l w a s s e r h a l t i g e n  S a l z e n  k o n s t a n t ,  d o c h  t r a t e n  b e i  d e r  
V e r w e n d u n g  k r i s t a l l w a s s e r f r e i e r  S a l z e  b e i  K o n z e n t r a t i o n e n  
v o n  c - - - - 1 . 1 0 -  2 g e r i n g e  V e r s e h i e d e n h e i t e n  d e s  m o l a r e n  E x t i n k -  
t i o n s k o e f f i z i e n t e n  b e i  w e c h s e l n d e m  K a t i o n  au f .  W i r  g l a u b e n  
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nicht, dab diese Anderungen  durch Solvatation, eher dab  sie 
durch Deformat ion zu erkI~iren sind; da wir  so hohe Konzen-  
t ra t ionen nicht in den Bereich unserer  Be t rach tungen  ziehen, 
ist dies aber fiir das Folgende gleichgiiltig. Wir  identif izieren 
den Mit telwert  des bei kleinen Konzentra t ionen gefundenen  
Ext inkt ionskoeff iz ienten yon Li th iumpikra t  mit dem E x t i n k -  
tionskoeffizienten des Pikrat ions.  

z/O00- 

3000- 

2000- 

¢000- 

6~0 
-8 

] I I ~ n -  

• - 5  - 4  - 3  - 2  Iogc 

Fig. i. 

Extinkt~onskoeff iz ient  yon L i t h i u m p i k r a t  (Punk te  der  oberen Hor i zon t a l cn )  
und  yon P ik r ins~ure  (Kurve) in  Athyla tkohol ,  t : 200 C, k ---- 436 m~.  

Die Ext inkt ionskoeff iz ienten von ~thylalkoholischen L5- 
sungen von Pikr ins~ure  sind in der v ier ten Spalte der Tabel le  3 
angegeben und in Fig. 1 gegen den Logar i thmus  der I(onzen- 
t ra t ion  aufgetragen.  Aus der graphischen Dars te l lung ist er- 
sichtlich, dab sich sSmtliche MeBpunkte einer Kurve ,  welche 
den bei teilweiser Dissoziation eines biniiren E l e k t r o l y t e n  cha- 
rakter is t ischen Ver]auf  zeigt, einfiigen lassen. In  der z~veiten 
Spalte  der Tabelle ist die Nummer  t~ der Einwaage  angefi~hrt. 

~ In  der Regel wurde zu neuer  E i n w a a g e  auch neu g e r e i n i g t e r  A lkoho l  ver-  
wendet. Die P i k r i n s i u r e p r i i p e r a t e  waren te i lweise  versch iedener  H e r k u n f t  und un- 
abh~ingig yon e inander  gere in ig t .  Man sieht ,  da~ sich a l le  Puak t e  dem g e m e i n s a m e n  
Kurvenzug  gleichm~iBig anpassen.  

Monatshefte  fiir  Chemie, Band 55 23 
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Unter  Z steht  in der dr i t ten  Spalte die Zahl der Nessungen  
bei jeder Konzentra t ion.  

Tabelle 3. 

Extinktionskoeffizient yon Pikrias~urc in ~~thylalkohol 200 C k = 436.mI~. 

c ~'r. z , ~ 4+loar~ 10@- 4+logK 

7-041 10 - '3 VIII 4 779 0-192, 0"510 368 (0-229) 

2 8 5 7  10 - 3  VIII 3 1118 0-276~ 0-478 280 0-264 

2-021 10-'3 X 5 1252 0.309~ 0"448 250 0-257 

1.795 10--'3 V 4 1305 0"3224 0 4 4 0  241 0.257 

1-087 10 - 3  IV 3 1550 0"3831 0-412 204 0-256 

4.872 10 - 4  V 3 1999 0"4939 0-370 155 0"253 

2"876 10 -4  XI 4 234~ 0"578~ 0"358 130 0"260 

2"863 10 - 4  V 4 237~ 0"586 s 0"377 130 0"278 

1"280 10 -~  l I I  3 284s 0"703 0"329 94"7 0"257 

6"631 10 - 5  ]I  3 324~ 0"801 0"330 72"8 0"274 

4"080 10 - ~  III 3 346 s 0"857 0"320 59"0 0"275 

1"873 10 - 5  I[ 3 372 o 0"919 0"292 41"4 0-260 

1"091 10 - 5  IV 3 3845 0"950 0"295 32-2 0"271 

1"022 10 - 5  III 3 385~ 0-952 0"288 31-1 0-265 

3"310 10 - 6  II 4 401~ 
3Iittelwert : 0" 2636 ± 0" 0024 

h7 -= 1-835 +__ 0"010 ,10  -1" 
c~ = Dissoziationsgrad, l f ,  = klassisch berechnete, K = thermodynamische 

Dissoziatioaskonstante, c = Konzentration (~Iol;l). 

Der Dissoziationsgrad kann aus den molaren Ext inkt ions-  
koeffizienten nu t  bei Kenntnis  des Ext inkt ionskoeff izienten to 
der undissoziierten Siiure (bzw. einer mit  der Pseudos~ure  
im Gleichgewicht  stehenden echten Sau te  is) und sl des Pi-  
krations,  den wir gleich dem yon L i th iumpik ra t  setzen, be- 
rechnet  werden. Zur Bes t immung von eo kSnnen im P r inz ip  
Ext inkt ionsmessungen bei hohem l?berschul? an einer s t a rken  
Siiure, beispielsweise Satzsiiure, dienen. Wi r  haben de ra r t i ge  
~iessungen durchgeft ihrt ,  sind hiebei aber auf unerwarte te ,  die 
e inwandfre ie  Verwer tung  beeintr~ichtigende Schwier igkei ten,  
auf  welche wir  sp~ter noch ausft ihrt ich zuri ickkommen werden,  
gestol3en und haben deshalb, zuniichst probeweise und in  
Analogie zu dem yon v. t t  a 1 b a n und E b e r t fiir wiisserige 
Ltisung begrt indeten Ansatz, den Ext iakt ionskoeff iz ienten der  
undissoziierten S~ure gleich Null  gesetzt. Die unter  dieser An- 
nahme berechneten Dissoziationsgrade sind in der 5. Spa] te  
der Tabelle 3 angegeben. Aus den so gefundenen Dissoziations- 
graden wurde die klassische Gleichgewichtskonstante K~ be- 
rechnet  (6. Spalte der Tabelte 3) und deren Logar i thmus  gegen 
die Quadratwurzel aus der halben Ionenkonzentration, die 

m A.  l ~ a u t s c h ,  Z. E l e k t r o c h e m .  29, 1923, S. 221, 30,1924, S. 194, 3l, 1925, S. 167, 
455 ; d a g e g e n  H.  v. ]~ a 1 b a n, Z. Elek t r o c h e m .  29,1923, S. 434, 30, 1924, S. 601, 31, 1925, S. 45L 
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1 v z~ ftir einwertige Elektrolyte  mit tier Ionenst~rke 1~ ~ ~--_ .~- ~, c~ 

(ci ---- Ionenkonzentra t ion  --~ 2 a c) t ibereinst immt (Fig. 2, Kre i se )  
aufge tragen .  

Die  P u n k t e  passen sich bis zu einer Ionens tarke  y o n  e twa  
----1.10 --z sehr gut  einer Geraden an, die sich darstel len l~if.X 

durch 
4 + log K c : 0" 2636 + 7' 6~- }"'~. 

4 + log 

05 

05= 

04 

4-(i ) E) 

f / / / /  
/ / / /  

0 ~. / 
/ / / "  

o / , ~ / / /  o C6 fl2 (/'702 )3 Oft 
. 2 / / /  e . ÷ L~ C I 

y /  ¢ " + /Va CI 

+ ~ ÷NaBP 

~ F - -  
022 , ~ , - ~ /z 

00¢ 002  0"03 
Fig. 2. 

Klassische Gleichgewichtskoastante  yon Pikrinsaure in i~thylalkoholischer L S s u n g  
als F~mktion der Quadratwurzel der Ioneust~rke. 

Die  in der letzten Spalte  der Tabel le  3 a n g e g e b e n e n  W e r t e  
des L o g a r i t h m u s  der t h e r m o d y n a m i s c h e n  Gie i chgewicht skon-  
s tante  s ind nach dieser Gle ichung  berec]met.  Die  l iaeare  Ab-  

i0 N .G.  L e w i s  und M. R a n d a l l ,  J o u r n .  Amer .  Chem.  Soc. 43,1921, S. 1112, 
Thermodynamik (Deutsche Ausgabe),  S. 322. 

23* 
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h:dngigkeit  yon  der W u r z e l  aus der Ionens t~rke  steht  in Lrbcr- 
e i n s t i m m u n g  mi t  der D e b y e schen Theorie.  

Die Messungen,  die bei Zusa tz  der Salze L i t h i u m c h l o r i d  
( Q  in der Fig.  2), N a t r i u m c h l o r i d  ((i)) und  N a t r i u m b r o m i d  ( + )  
durchgef~ihr t  wurden,  s ind in Tabet le  4 angegeben.  

Tabel le  4. 

Ext inkt ioaskoeff iz ient  yon P i k r i n s a u r e  bei Zusa tz  voa  Salzea.  c - - - -Kou-  
zoa t ra t ioa  der  Pikrinst~ure, c~ : K o n z e a t r a t i o a  der  z u g e s e t z t e a  Salze. 

104c Nr. l0  tc,~ ~ ~ 4 + I o g K  c 10~1~  IogK 

Lithiumchlorid 

2"337 VIII 3"27 259 s 0"642 0"430 2"18 0"263 
2"930 VIII 4"10 246o 0"608 0"441 2"43 0"257 
2"914 VIII 10"19 259o 0"640 0"521 3'47 0"256 
2"323 VIII 16"78 285, 0"705 0"593 4"29 0'266 
1-453 VIII 41-11 338~ 0"835 0-793 6-51 

Natriumchlorid 

2"331 VIII 5"64 266~ 0"658 0"471 2"68 0"267 
2" 344 VIII 12" 44 282~ 0" 698 0" 577 3" 75 

Natriumbromid 

2- 331 vii i  1 3- 78 259 s 0- 642 0.429 2- 30 0.253 
2 645 xIII~ 7" 44 2639 0.652 o- 510 3- 03 0- 279 
2- 855 VHI~ 9" 30 263 s 0.652 0- 542 3- 39 
3" 178 XIII 2 11" 14 264o O" 652 0"590 3" 63~ 
2" 855 VIII~ 14" 88 286~ 0" 707 0" 687 4" 11 

I n  der d r i t t en  Spal te  s ind die K o n z e n t r a t i o n e n  der zuge-  
se tz ten Salze c~ (verschiedene E i n w a a g e n  du rch  IrLdizes der r5mi-  
schen  Ziffern der 2. Spal te  bezeichnet)  angegeben.  Die wie f r i iher  
be rechne ten  K o n s t a n t e n  K s t i m m e n  u n t e r e i n a n d e r  und  mi t  der  
aus deniVIessungen ohne Zusatzsa lz  be rechne ten  bei I o n e n s t a r k e n  
bis ~-----1.10 -3 iiberein, bei h5heren  K o n z e n t r a t i o n e n  t re ten  in- 
d ividuel le  A b w e i c h u n g e n  auf.  Man  wird  viel le icht  eher gene ig t  
sein, au f  individuel le  bei hSheren  K o n z e n t r a t i o n e n  a u f t r e t e n d e  
Unte r sch iede  in den Akt iv i t~ t skoef f i z ien ten  ( Ionenrad iusg l i ede r )  
als au f  spezifische I o n e n w i r k u n g e n  au f  die Ext ink t io r t  des 
P i k r a t i o n s  zu schliel~en, doch ist dieser Schlul] ohne Vera l lge -  
m e i n e r u n g  nu r  bei L i th iumch lo r id ,  dessert Einflul] auf  die E x -  
t i nk t ion  von L i t h i u m p i k r a t  wi r  f r i iher  besprochen  haben,  zu-  
l~ssig, bei dem al lerdings  auch  erst  bei verh~ltnism~l~ig h o h e n  
K o n z e n t r a t i o n e n  (c, -~ 0"004) gr5Bere Differenzen zwisehen d e m  
berechne ten  W e r t  yon K und  dessen Mi t te lwer t  auf t re ten .  E i n i g e  
Messungen  an Magnes i t lmchlor id  (in die F i g u r  n ich t  acff- 
genommen)  zeigen, dab bei einer  Ionens t~ rke  yon Vt _--3.10 -.4 
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~3bereinstimmung besteht, dal~ die Differenzen mit s te igender  
Konzent ra t ion  abet  recht  bald sehr grol3 werden -"° 

Aul~er bei den eben behandel ten Zus~tzen haben wir  noch 
einige Messungen bei Zusatz yon Salzs~ure durchgefi~hrt, deren 
Ergebnis  im Auszug ist: 

C er iC 1 a C~get'. ~ber .  Y ~-~- 

7 " 0 5 .  10 - 5  ! " 0 0 .  10 - 3  7 3 6  0 " 1 8 2  0 " 2 3 8  3 " 1 9 . 1 0  - 2  

2 8 7  s . 10 - 3  1 " 5 0  . 10 - 3  6 2 3  0 " 1 5 1  0 " 1 6 8  4 " ~ 1 . 1 0  - 2  

0 4 0 .  10 - 4  1 " 2 7 .  10 - 1  5 5  0 " 0 1 4  0 " 0 1 5  2~ 

Die ~2bereinstimmung ist schlechter als bei den tibrigen 
Zus~tzen bei derselben Ionenstarke.  \Vir haben zun~ichst ver- 
muter, dab diese Unst immigkei t  durch eine Verunre in igung  
des Chlorwasserstoffs, der aus ana lysenre iner  Salz- und Schwe- 
fels~ure hergestell t  war, zurt ickzuft ihren ist, erhiel ten aber 
auch bei Darstel lung des Chlorwasserstoffs aus Nat r iumchlor id  
z.A. und Schwefels~ure z.A. dasselbe Resultat .  Deshalb haben 
wir schliel~lich eine alkoholische L5sung yon Chlorwasserstoff 
verwendet,  die wir herstell ten, indem wir Chlorwasserstoff in 
einer Schl i f fappara tur  aus Jenae r  Glas aus Na t r iumchlor id  
z.A. und Schwefels~ure z.A. entwickelten, in einer Mischung 
yon fester Kohlens~ure und Azeton vorktihlten,  durch Ki ih lung 
mit fltissiger Luf t  zur Kris ta l l i sa t ion brachten und bei --700 C 
in den Alkohol verdampften.  Das Er'gebnis der Ext inkt ions-  
messungen blieb das gleiche. (Wi t  haben keine zeitliche Ande- 
rung  der Ext ink t ion  gemerkt,  wenn wir die LSsungen wie 
immer  in gedampften Gef~l~en aus Jenae r  Glas aufbewahrten.)  
Zur weiteren Klars te l lung wurden die zu den ~es sungen  ver- 
wendeten salzsauren Pikr insaure lSsungen mit  wasseriger  Na- 
t ronlauge in geringem ~berschul~ neut ra l i s ie r t  und hiebei eine 
-S~nderung des molaren Ext inkt ionskoeff iz ienten s gefunden,  
die auf  eine chemische Ver~nderung schliel]en l~l~t. Wi r  geben 
die Ext inkt ionskoeff iz ienten der neutral is ier ten,  w~sserigen 
LSsungen, die 8% AIkohol enthielten,  an: 

C et tC1 e Sv. H a l b a n  u .  E b e r t  

5-76. 10 -'~ 9"3. 10 -5 4800 4154 
2"81 . 10 -4 0 418o 

D i e s e s  E r g e b n i s  sol l  n o c h m a l s  i i b e r p r i i f t  w e r d e n ;  bei  d e r  B e s t i m m u n g  d e r  
L S s l i c h k e i t s b e e i n f l u s s u n g  von  S a l z e n  in  M e t h y l a l k o h o l  f a n d  J .  W. W i 11 i a m s ( J o u r n .  
A m e r .  C h e m .  Soc. 51,1929, S. 1112) be i  z w e i w e r t i g e n  (2:1) S a l z e n  s c h o n  be i  d e n  k l e i n s t e n  
u n t e r s u c h t e n  K o n z e n t r a t i o n e n  s e h r  g ro l ] e  D i f f e r e a z e n  z w i s c h e n  d e r  g e f u n d e n e n  u n d  
t ie r  t h e o r e t i s c h e n  B e e i n f l u s s u n g ,  w~ih rend  d e r  E f f e k t  d u r e h  l : l w e r t i g e  S a l z e  i m  
a l l g e m e i n e n  m i t  d e r  D e b y e s c h e n  T h e o r i e  i i b e r e i n s t i m m t e .  B e i  v e r s c h i e d e n e u  
h S h e r w e r t i g e n  S a l z e n  z e i g e n  s i c h  in  w t i s s e r i g e r  L S s u n g  ~ihnl iehe  D i s k r e p a n z e n  
( V . K .  L a  M e r  u n d  C . F .  M a s o n ,  l . e . , V . K .  L a  M e r  u n d  R.  G r a h a m  C o o k ,  
J o u r n .  i m e r .  C h e m .  Soc. 51, 1929, S. 2622, u n d  V. K .  L a M e  r u n d  F.  H.  G o 1 d m a n n 
e b e n d a  51, 1929, S. 2632), d ie  w o h l  a u f  V e r n a c h l ~ i s s i g u n g  h S h e r e r  G l i e d e r  in  d e r  g r u n d -  
l e g e n d e n  D i f f e r e n t i a l g l e i e h u n g  d e r  D e  b y e s c h e n  T h e o r i e  z u r i i c k z u f i i h r e n  Mad .  
( G r o n w a l l ,  L a  M e r  u n d  S a n d v e d ,  P h y s l k a l .  Z t s c h r .  29,1928, S. 3580 21Ft i c  
d e n  A k t i v i t ~ i t s k o e f f i z i e n t e n  h a b e n  w i t  e i n e n  M i t t e l w e r t  des  bei  d e r  a n g e g e b e n e n  
, ~ a l z s ~ i n r e k o n z e n t r a t i o n  g i i l t i g e n  A k t i v i t i i t s k o e f f i z i e n t e n  y o n  S a l z s i i u r e  i n  A t h y l -  
a l k o h o l  e i n g e s e t z t .  " f=  0"31. 
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(Beim Zuf / lgen  von N a t r i u m c h l o r i d  in der entsprechendero  
K o n z e n t r a t i o n  zu der sa l z s~ure f re i en  P ikr ins i iu re lSsung  t r a t  
ke ine  die F e h l e r g r e n z e  t ibers te igende  2X_nderung der E x t i n k t i o n  
ein.) Man  kSnnte  aus  der  Messung  bet der  hSchsten Salzs~ure-  
konzentrat ion cHC I ----= 1" 2 .10 -1 mi t  Sieherhei t  schlieBen, dal3 die der  

B e r e c h n u n g  yon  a = ~ z u g r u n d e  l iegende A n n a h m e  tiber die 

F a r b e  der  undissoz i ie r ten  S~ture (Pseudos~ture) i nne rha lb  der  
Ve r su chs f eh l e r  r i ch t ig  ist. W e g e n  der a u f t r e t e n d e n  S t S r u n g e n  
ist die R i c h t i g k e i t  dieser  A n n a h m e  n ich t  vSllig s icherges te l l t ,  
doch r eeh t  wahrsehe in l i eh .  

Aus  der  Gle ichung  ftir  die Abh i ing igke i t  der k lass ischen 
Dissoz ia t ionskons tan te  yon  der  Ionens t~ rke  e rg ib t  sich fiir  den 
Akt iv i t i i t skoef f iz ien ten  e i n w e r t i g e r  Ionen  in ~ thy la lkoho l i schen  
LSsungen  tog f = - -  381 V~-, w ~ h r e n d  naeh  der D e b e y e sehen  
Elektrolyttheorie-~°- log f : - - 2 8  ]/'~- zu e r w a r t e n  w~re. M a n  
kSnnte  v e r s u c h t  sein, diese Di sk repanz  d u t c h  doeh m e r k l i c h e  
E x t i n k t i o n  der  undissoz i ie r ten  S~ure  zu erkl~ren,  doch wt i rde  
du rch  eine en t sp rechende  A n n a h m e  die a l lgemeine  Ubere in-  
s t i m m u n g  n u r  ve r s ch l eeh t e r t  werden.  N i m m t  m a n  an, dab der  
Ex t ink t ionskoe f f i z i en t  der  und i s soz i i e r t en  Stiure e twa  2% y o n  
dem des Ions  be t r~g t  (bzw. ein en t spreehendes  Gle ichgewieh t  
zwisehen der  unge f~ rb t en  Pseudos i iu re  u n d  e iner  eeh ten  ge- 
fSrb ten  S~ure) ,  so wi rd  die N e i g u n g  der  Geraden  log Kc gegen  
]/~- fiir  die Ver suehe  ohne Sa lzzusa tz  der  Theor ie  getable, ob- 
wohl  auch  diese P u n k t e  dann  s t a r k e r  als ohne diese Zusa tz -  
a n n a h m e  (Abb. 2) s t r euen  wtirden.  Die Versuche  mi t  Sa lzzusa tz  
wi i rden abe t  ]~ei al ien K o n z e n t r a t i o n e n  ganz h e r a u s f a t t e n ;  zu  
deren  Erkl~i rung mtil~te m a n  ind iv idue l l e  Un te r sch iede  sehon  
bet k le ins ten  K o n z e n t r a t i o n e n  a n n e h m e n  (was an  sich zumin -  
dest in so h o h e m  Ausmal3e der  D e b y e schen Theor ie  in i h r e r  
u r sp r i i ng l i chen  F o r m  -~ n ich t  entspr~che) ,  wodurch  der Vorzug ,  
die Grenzge rade  mi t  der  r i e h t i g e n  N e i g u n g  e r r e i ch t  zu haben ,  
i l lusor iseh wtirde, da dann  aueh  ft ir  die Ionen  der P i k r i n s i i u r e  
d e r a r t i g e  ind iv idue l le  U n t e r s e h i e d e  n ieh t  auszuschliel3en w~ren .  
W i r  wollen in diesem Z u s a m m e n h a n g  d a r a u f  hinweisen,  dal3 der  
Akt ivi t~t tskoeff iz ient  yon  Salzs~iure in N t h y l a l k o h o l  nach  NIes- 

• sungen  yon  e l ek t romot r i s chen  K r ~ f t e n  bet 2 5  ° C yon  I . W . W o o l -  
c o c k ,  I-I. I - t a r t l e y  -~*, die bet h S h e r e n K o n z e n t r a t i o n e n  mi t  denen  
yon S. D a n n e r  "-a t ibereinstimmen, im Bereich yon CHc I -= 0"0002 

bis CHCl = 0"003 sieh darstel len liiBt du tch  log f =  - -  3"4 ]/~, also 
ebenfa l l s  mi t  e inem wesent l ieh  hSheren  P r o p o r t i o n a l i t i i t s f a k t o r  

m Fi i r  die  D i e l e k t r i z i t i i t s k o n s t a n t e  s e t zen  w i r  h i ebe i  D200 = 25"7. G r  i m m n n d  
P a t r i c k ,  J o u r m  A m e r .  Chem.  Soc. 45,1923, S. 2794, I.  C. T. Bd. 6, S. 85. De r  W e r t  d e r  
N e i g u n g  is t  abh~ing ig  yon  de r  Wel lenl~inge ,  bei  de r  die  ( m a k r o s k o p i s c h e )  D i e l e k t r i -  
z i t i i t s k o n s t a n t e  b e s t i m m t  wi rd .  -~ Vgl .  h i e z u  I t .  M ii 1 1 e r,  P h y s i k a l .  Z. 29, 1927, S. 78. 
± ~ I . W .  W o o l c o c k ,  M. t t .  t t a r t l e y 0 P h i l .  M a g . ( 7 )  5,1928, S-1132- -*~S. D a n n e r ,  
, Iourn .  A m e r .  Chem.  Soc. 44, 1922, S. 283 ̀). A u s  den M e s s u n g e n  yon H. S. t t  a r n e d  u n d  
M. t I .  F i e i s c h e r,  J o u r n .  A m e r .  Chem.  Soe. 47, 1925, S. 32, w i i rd en  s ich noch s t ~ r k e r e  
N e i g u n g e n  e r g e b e n .  
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als dem theore t i schen  (2.79 fiir 25 o C). De ra r t i ge  D i s k r e p a n z e n  
scheinen f iberhaupt  mi t  s inkender  Die l ek t r i z i t~ t skons tan te  des 
LSsungsmi t t e l s  immer  m e h r  aufzu t re ten ,  dean  Ch. A. K r a u s 
und  R. P. S e w a r d 2~ haben  bei V e r s u c h e n  fiber LSsl ichkei ts-  
bee inf iussung yon  1 : l w e r t i g e n  Salzen in I s o p r o p y l a l k o h o l  
(Die lekt r iz i tRtskons tante  ~ 20), c : 0-4 bis 3 . 1 0 -  '~, das W u r z e l -  
gesetz a n n a h e r n d  erffillt, die N e i g u n g  aber  etwa 11 gegen  de~l 
theore t i schen  W e r t  yon  3-95 gefunden.  Die B e s t i m m u n g e n  aus  
S i e d e p u n k t s e r h S h u n g e n  -~ bzw. G e f r i e r p u n k t s e r n i e d r i g u n g e n  ~s, 
die L~bereins t immung mi t  der Theor ie  ergaben,  bilden in d iesem 
Z u s a m m e n h a n g  keinen Beweis  ffir die Theor~e, well  sie bei 
hohen  K o n z e n t r a t i o n e n  durch  E i n f i i h r u n g  wi l !k i i r l icher  Kon-  
s t an t en  der Theorie  angepaBt  w u r d e n  und  bei den Messungen  
bei den kleinsten K o n z e n t r a t i o n e n  die Versuchs feh le r  besten-  
falls gleich grot~ mi t  den hier  behande l t en  Differenzen sind. Es  
soll aber  noch e rw~hnt  werden,  dal] bei L e i t [ a h i g k e i t s m e s s u n -  
gen in X thy l a lkoho l  an  ve rsch iedenen  Salzen 29 bei sehr  k le inen  
K o n z e n t r a t i o n e n  das Quadra twurze lgese t z  zwar  erffi!lt ,  die 
N e i g u n g  aber  verschieden  yon  der nach  D e b y e -  I t  h c k e [- 
O n s a g e r 3o berechneten,  u. zw. ebenfal ls  grSl3er war.  

Zusammenfassung. 

Zur  B e s t i m m u n g  des Dissoz ia t ionsgrades  und  des Ak t iv i -  
t~tskoeff iz ienten ~vurden Messungen  des Ex t ink t ionskoef f i z ien-  
ten yon  sehr  verdf innten  ~ thy la lkoho l i schen  L S s u n g e n  voa  
L i t h i u m p i k r a t  allein und  bei Z u s a t z  von L i t h i u m c h l o r i d  und  
yon  P i k r i n s ~ u r e  allein und  bei Zusa tz  von L i t h i u m c h l o r i d ,  Na-  
t r iumch lo r id ,  N a t r i u m b r o m i d  und  Salzs~ure  mi t  dem I< 5 n i g- 
M a r t e n s schen S p e k t r o p h o t o m e t e r  bei einer  We l l en l~nge  
yon  k ~ 436m~ durchgef f ihr t .  Der  Ex t ink t ionskoe f f i z i en t  yon  
L i t h i u m p i k r a t  ist bei K o n z e n t r a t i o n e n  von 2 . 1 0  -5 bis 1 - 5 . 1 0 -  3 
kons tan t ,  woraus  auf  die p r ak t i s ch  vo l lkommene  Dissoz ia t ion  
dieses t yp i schen  Salzes geschlossen wird.  Bei hSheren  Ionen-  
konzen t r a t i onen  steigt  der Ex t ink t ionskoef f i z i en t  mi t  der  Salz~ 
konzen t ra t ion .  Der  Ex t ink t ionskoe f f i z i en t  yon  P i k r i n s ~ u r e  
wi rd  im Konzen t r a t i onsbe re i ch  yon  3-3.10 -6 his 7-0.10 -3 ge- 
messen u n d  n i m m t  mi t  s te igender  K o n z e n t r a t i o n  der S~ure  
ab. U n t e r  der A n n a h m e ,  dal3 die E x t i n k t i o n  der undissoz i ie r ten  
S~ure  Nul l  ist (bzw. eine eventuel l  gef~rbte  e~hte S~ure  n u t  
in ve r schwindende r  K o n z e n t r a t i o n  au f t r i t t ) ,  w i rd  u n t e r  Ver-  
w e n d u n g  des den Messungen  an L i t h i u m p i k r a t  e n t n o m m e n e n  
Ext ink t ionskoef f i z ien ten  des P i k r a t i o n s  E : 4047 der Dissozia-  
t i o n s g r a d  der P ik r i n s~u re  berechnet .  Die nach  der k lass i schen  

-~ C h . A .  K r a u s  u n d  R. P. S e w a r d ,  J .  p h y s i c .  Chem.  32, 1928, S. 1924. 
23 O. E.  F r i v o l d ,  P h y s i k a l .  Z. 25, 1924, S. 465; A. L. R o b i n s o n ,  J .  p h y s i c .  
Chem.  33, 1929, S. 1193. 2SE. S e h r e i n e r  u n d  O . E . ] ~ r i v o l d ,  Z. p h y s i k a L  Ch em.  
12~,1926, S. 1. ~ L . T h o m a s  und  E. M a r u m ,  Zo p h y s i k a L  Chem.  A 143, 1929, S. 191; 
s iehe  a u c h  P. W a l d e n  und  H. G l o y ,  Z. p h y s i k a l .  Chem.  A 1~4, 1926, S. 395. 
n0 L. 0 n s a g e r, P h y s i k a l .  Z. 27, 1926, S. 388; 28,1927, S. 277. 
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Theorie  der verdi innten LSsungen berechnete Gteichgewichts- 
konstante  K~ ist bis zu Ionens tarken  (~) yon etwa 1.10 -s  yon 
der Na tu r  der zugesetzten einwert igen Salze unabh~ngig und 
eine einfache Funk t ion  der Ionenst~rke:  

4 + iogK~= 0"263s + 7"62 Y,~. 

Bet der Unte rsuchung  der Ex t ink t ion  yon verdfinnten P ikr in -  
saure-Salzs~uremischungen t re teu StSrungen durch ander-  
weitige (sekundare) Effekte auf, durch die ein s t renger  Be- 
weis der gemachteu Annahme verh inder t  wird, doch bleibt  
dieselbe wahrscheinlich.  Der Logar i thmus  des Aktivi t~ts-  
koefiizienten einwert iger  Ionen in ~thylalkoholischer LSsung 
wird naeh der oben angegebenen Abhfingigkeit  von K~ yon l/~ 
in Ubere ins t immung mit der D e b y e s c h e n  Theorie der Elektro-  
lyte (bis zu Ionenst:,irken e inwert iger  Ionen yon 1 .10 -'~) propor-  
t ional der \Vnrzel aus der Ionenst~rke gefunden, doch ergibt  sich 
start  des theoret ischen Propor t ional i t~ ts faktors  2.8 der Fak-  
tor 3-8. Es wird darauf  verwiesen, dab sich aus 5{essungen von 
elektromotor ischen Kr~f ten  der Wer t  3-4 ergibt.  Aus den 
wenigen vorl iegenden exakten Unte rsuchungen  bei geniigend 
kleiner Konzent ra t ion  geht hervor,  dal3 die Differenzen 
zwischen dem nach der D e b  y e s c h e n  Theorie berechneten 
und den gefundenen Propor t iona l i t~ ts fak toren  mit  s inkender  
Dielektr izi t~tskonstante des LSsnngsmittels  grSBer werden.  
Xhnliches scheint fiir den Proport ionali t~t tsfaktor im Leitf~hig-  
keitskoeffizienten zu gelten. 

Die Kosten dieser Arbei t  wurden teilweise aus einem 
Stipendium, das die v a n - 't - H o f f - S t i f tung dem eineu yon 
uns zur Untersuchung nichtw~sseriger  Elekt ro ly t lSsungen 
gew~hrt hat, bestri t ten.  Der genannten Ins t i tu t ion sei auch an 
dieser Stelle bestens gedankt.  


