316 Ph. GroB und A. Goldstern

Optische Bestimmung der elektrolytischen
Dissoziation in sehr verdinnter
athylalkoholischer Losung

Von

Philipp GroB3 und Alexander Goldstern

Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitdt in Wien
(Mit 2 Textfiguren)

(Vorgelegt in der Sitzung am 27. Februar 1930)

Die quantitative Untersuchung der Abhingigkeit der
Lichtabsorption dissoziierender Verbindungen von der Kon-
zentration ist zur Bestimmung von deren Dissoziationsgrad?®
geeignet, vorausgesetzt, daBl der Extinktionskoeffizient der
Dissoziationsprodukte verschieden ist von dem des nicht disso-
ziierten Bestandteiles und dafB der storende EinfluB anderer
Effekte (Solvatation? Deformation?) geniigend genau in
Rechnung gesetzt werden kann. Den Annahmen der Theorie
der verdiinnten Losungen gemifl, wird die letzterwihnte Vor-
aussetzung bei gentigend kleinen Konzentrationen dadurch er-
fillt, daB die Solvatation konzentrationsunabhingig und un-
abhingig von den iitbrigen (geniigend verdiinnten) Bestand-
teilen wird und der Einflul der Deformation verschwindet. Ist
im besonderen die aufgeldste Substanz ein bindrer Elektrolyt,
so wird fiir den Fall praktisch vollkommener Dissoziation
(etwa typische Salze) der Extinktionskoeffizient konstant sein,
fiir den anderen Fall merklich teilweiser Dissoziation das ver-
allgemeinerte Verdiinnungsgesetz * erfiillt sein,

t N. Bjerruam, Proe. 7, Iuternat. Congr. Applied Chemistry. Sect. X, London
1909, H.v.Halban und L. Ebert, Z physikal. Chem. 112,1924, S.321, 359. In einer
Nachsehrift bei der zweiten Korrektur bemerken die Autoren, daB die endgiiltige
Wahl der Dissoziationskonstante der Pikrinsdure in der wisserigen Losung der
weiteren, eingehenden theoretischen und experimentellen Durcharbeitang eines
mbglichst vielseitigen Materials vorbehalten bleiben mii8te. In diesem Zusammen-
hange sei erwahnt, daB8 der von ihnen verwendete Aktivitdtskoeffizient dureh
die Formeln der Deb yeschen Theorie nicht dargestellt werden kann, auch nicht
bei Einfiihrung von lonenradienkorrekturen, wenigstens nicht mit einem einheit-
lichen Ionenradius, und daB sich die Verteilung von Pikrinsiure zwisechen Wasser
und mit Wasser nicht mischbaren Lésungsmitteln unter Annahme vollstindiger
Dissoziation durch die Deb y esche Theorie ohne weitere Verwendung von indivi-
duellen Konstanten befriedigend darstellen 148t. (Ph. Gro8 u. 0. Halpern, Physi-
kal. Ztschr. 25, 1924, S. 393.) Auch bei der Berechnung der Verteilungsversuche, deren
nichtwésserige Phase Chloroform-Tuluolgemische sind (W. Herz u. A. Kurzer,
Z. Elektrochem. 16, 1910, S. 872), nach derselben Methode erhilt man durchaus befrie-
digende Ubereinstimmung. 2 A.Hantzsch und H.Carlssohn, Z anorg. Chem.
156,1926,S.199. 3K.Fajans, Z. Elektrochem. 34, 1928, S. 502, H.v.Halban, Z. Elek-
trochem. 34,1928, S.489. 4 Vgl. Ph. GroB und O.Halpern, L. c; W. Nernst, Z.
physikal. Chem. 135, 1928, S. 237.
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wobei ¢ die Konzentration, af den stéchiometrischen® Aktivi-
tatskoeffizienten und ¢ den wahren Dissoziationsgrad
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(¢ = gemessener molarer Extinktionskoeffizient, ¢, = molarer
Extinktionskoeffizient der undissoziierten Verbindung, ¢ =
Summe der molaren Extinktionskoeffizienten der Ionmen) be-
deutet. Sind die Konstanten ¢, und ¢, bekannt, so kann man
(1) zur Bestimmung des Aktivititskoeffizienten im besonderen
zur Priifung der Deb yeschen ® Elektrolyttheorie heranziehen.
Nach dieser Theorie ist der Aktivitdtskoeffizient in sehr ver-
diinnten Losungen gegeben durch:

AP TIE S 3)

I = —spET™ DET =

(D = Dielektrizitdtskonstante, z; =— Ionenwertigkeit, n; — Zahl
der Ionen im cm?® die universellen Konstanten sind wie iiblich
bezeichnet). Die Giiltigkeit dieser Formel fiir verdiinnte wisse-
rige Losungen wurde experimentell bestdtigt *, der obere Giiltig-
keitsbereich theoretisch festgelegt ®.

Zur Bestimmung der Dissoziationskonstante von Pikrin-
sdure in verdiinnten #thylalkoholischen Losungen und ihres
Aktivitatskoeffizienten haben wir die Extinktionskoeffizienten
von #dthylalkoholischen Lésungen von Lithiumpikrat und
Lithiumpikrat bei Lithiumehloridzusatz und von Pikrinsdure
allein und bei Zusatz von Lithiumechlorid, Natriumechlorid,
Natriumbromid (Salzsiure, Magnesiumchlorid) untersucht. Die
Messungen wurden mit einem Xoénig-Martensschen
Spektrophotometer bei einer Wellenliange von 436 my. ausgefiihrt.

Eine Quecksilberquarzlampe, deren Bild mittels einer Linse auf der
Mattscheibe der Beleuchtungsvorrichtung entworfen wurde, diente als
Lichtquelle. Es erwies sich als vorteithaft, sowohl Objektiv- als auch
Okularspalt moglichst eng zu halten. Die Messungen wurden bei Schicht-
dicken (d) von 1—250 mm vorgenommen. Wir iiberzeugten uns durch
sorgfiltiges Abmessen von der richtigen Linge der verwendeten Absorp-
tionsrohren und Vollzylinder. Die Raumtemperatur wurde moglichst nahe
20°C gehalten®, Der Extinktionskoeffizient wurde bei jeder untersuchten
Konzentration drei- bis viermal gemessen. Zu jeder dicser Einzelunter-

SN.G.Lewis und M.Randall, iibersetzt und mit Zusitzen versehen von
O.Redlich, Wien 1927,S.280; J.N. Bronsted, Journ. Amer. Chem. Soc. 42,1920, S. 761,
8 P.Debye und E.Hiickel, Physikal. Z.24 1923, S.185. 7 J. N. Bronsted und
V. K. La Mer, Journ. Amer. Chem. Soc. 49, 1924, S. 535. W. P. Bax ter, Journ.
Amer. Chem. Soc. 748, 1926, S. 615. Theoretische Zusammenstellung: A. A. Noves
Journ. Amer. Chem. Soc. 48, 1924, S.1080. Differenzen bei hoherer verschiedener Wer.
tigkeit: V. K. La Mer und C.F.Mason, Journ. Amer. Chem. Soec. 49, 1929, S. 410.
8§ H.A. Kramers, kgl. Akad. van wetensch. te Amsterdam, Proe. 36,1927, S.145;
R.H.Fowler, Trans. Faraday Soc. 23,1927, S.443. ® Alle Berechnungen, bei denen nicht
ausdritcklich eine audere Temperatur angegeben ist, wurden bei 200 C durchgefiihrt.
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suchungen wurden 24 Winkelablesungen vorgenommen. Die mit Losung
und Lasungsmittel gefiillten Rohren wurden je nach der vierten, zwdlften,
sechzehnten, zwanzigsten miteinander vertauscht. die mit Losung gefiillte
Rohre lag also am Schlusse der Beobachtungen auf derselben Seite wie zu
Beginn. Aus dem Mittelwerte der Winkelablesungen einer Messung wurde
der molare Extinktionskoeffizient

tg a
g = — log ==

1
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berechnet, aus den verschiedenen Messungen gleicher Konzentration das
Mittel genommen. Die groBte Differenz zwischen dem Extinktionskoeffizien-
ten, aus einer Messung berechnet, und dem Mittelwert betrug weniger als
+ 2%, der mittlere Fehler des Mittels ist etwa + 1% 2.

Wir fithren ein Beispiel einer Messung in extenso an:
Tabelle 1.

Pikrinsidure.

¢ =1-091.10~3 Mol/I1, Schichtdecke d = 25em, A = 436 my, ¢ = 200 C,
Winkelablesung ¢ und ¢.

’

e h&) 1 @’ ¥ 2] 4, &y’
76-0 122-5 256-0 302-6 || 21-4 177-9 201-7 3574
76-1 121-9 255-4 302-6 |} 221 177-2 201-7 357-4
753 123-1 255-8 203-0 || 21-7 177-8 201-4 357-0
Mittel 75-8, 122-5, 2b65-7, 302'7,| 21-7, 177-6; 201-6, 357 2,

¢ —9, +180=133"3 b, — ¢, + 180 =24-10 E, =1-031
% — @, + 180 = 133-0 b — b, + 180 = 24-33 ebenso E, = 1-068
%, = 133-1, 2, = 24-22 . E,—1048

E =1'049

s — 3846

¥ FEine photoeiektrische Apparatur (H.v. Halban) stand uns leider nicht
zur Verfiigung, sie bietet neben dem Vorteil gréBerer Genauigkeit den wesentlich
grioferer Geschwindigkeit und Materialersparnis. Versuche zur Verwendung eines
ZeiBschen Stufenphotometers haben wir in Gang. Die volle Ausniitzung der Ge-
naunigkeit der photoelektrischen Anordnung stellt in nnserem Verdiinnungsgebiet
sehr hohe Anforderungen an die Reinheit der verwendeten Materialien, weil der
Extinktionskoeffizient unter Unistinden von geringen Verunreinigungen sehr stark
abhingig ist. Bei der Besprechung der Reindarstellung der Pikrinsiure kommen
wir darauf noch zuriick. Es sei hier erwdhnt, daB ein verhdltnismidBig geringer
Wassergehalt des Alkohols zu ganz anderen Dissoziationsgraden der Pikrinsdure
fithren kann, offenbar durch Verschiebung des Gleichgewichts unter Bildung von
neuen OHs-Tonen (H. Goldsechmidt, Z. physikal. Chem. 60,1907, S.728; K. Fajans
und G. Joos, Ztschr. Physik 23, 1924, S.1). So ist zum Beispiel der Extinktions-
koeffizient einer Pikrinsdure von der Konzentration ¢=2'66.10—* in wasserfreiem
Alkohol = = 2880, in einer Lodsung derselben Pikrinsdnrekonzentration bei einer
Wasserkonzentration von 044 Mol/Liter (08 % Wasser) = 3700, also um mehr als
30% hiéher. Wir hoffen, nach Vermehrung des diesbeziiglichen Experimentalmaterials
hierauf im Zusaminenhang mit der erwidhnten Gleichgewichtsverschiebung noch
zuritckzukommen. Um unsere Versuchsergebnisse vor derartigen systematischen
Fehlern zu bewahren, haben wir nur den mit verschiedenen Ausgangsmaterialien
(bzw. verschiedenen Reinigungs- und Trockonungsmethoden) erhaltenen und iiberein-
stimmenden Ergebnissen Gewicht beigelegt. !t Der verwendete Alkohol hat eine
Dichte d: = 0-7929, die konzentrierteste Pikrinsiurelésung ¢ == 7-04.10—3 eine Dichte

d:5: 0°7950, eine konzentrierte Lithiumechloridlosung e = 4°11.10—% eine Dichte
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Der zu den Versuchen verwendete Alkohol wurde zundchst idber
Silberoxyd ** von Aldehyd befreit und iiber gebranntem Kalk vorgetrock-
net. Die Entfernung des verbleibenden Restes Wasser erfolgte entweder
(nach einem Vorschlag von Herrn K. Sehwarz?®®) durch Aluminium-
dthylat (Kochen am RiickfluBkiihler), das vorher lingere Zeit im Vakuum
auf 100° erhitzt wurde, oder ** durch. Anwendung von Aluminiumamalgam 3
und darauffolgende Destillation iiber im Vakuum beil00° getrocknete Sulf-
anilsure. Der groBte Teil des Alkohols ging im trockenen Stickstoffstrom
konstant tber (Kpseo = 78-35 + 0-05° C). Die letzten Destillationen erfolgten
in einer Schliffapparatur aus Jenaer Glas. Die Leitfihigkeit des Alkohols be-

trug wes — 1-7.10—7 é Pikrinsiure Kahlbaum z. A, und Merck p. a.

wurde mehrfach aus Leitfihigkeitswasser umkristallisiert. Die Extinktions-
koeffizienten von daraus mit reiner Natronlauge in geringem Uberschufl
hergestellten Losungen von Natriumpikrat wurden gemessen, sie waren
voneinander und von dem Wert von Halban und Ebert verschieden
{*v. Halban und Ebert = 4154, £Kahlbaumprip. — 4530, EMerckprip. = 4350)
und dnderten sich auch durch erneute Umbkristallisation aus Leitfihigkeits-
wasser nicht merklich. Wir haben deshalb aus Wasser umkristallisierte
Mercksche p. a. Pikrinsdure in Wasser aufgelost, sie bei Siedehitze mit
analysenreiner Kalilauge im UberschuB versetzt, das in der Kilte abge-
schiedene Kaliumpikrat abfiltriert, dieses zweimal aus Wasser umkristalli-
siert, schlieBlich aus der heilen gesittigten Losung mit Salzsiure die freie
Sdure gefillt und diese zweimal aus verdiinnter Salzsiure umkristallisiert..
Die so gewonnene Pikrinsiure wurde im Vakuum iiher Kaliumhydroxyd
und Schwefelsdure getrocknet und aufbewahrt. Daraus hergestellte Losun-
gen von Natriumpikrat hatten innerhalb der MeBfehler denselben Extink-
tionskoeffizienten, den v. Halban und Ebert gefunden hatten, und
denselben wie Natriumpikratlosungen, bereitet aus genau so gereinigter
Pikrinsdure Xahlbaum z. A. Die Lésungen wurden durch direkte Ein-
waage oder durch Verdiinnung solcher Losungen hergestellt %, Losungen,
die durch Verdiinnung derselben Urlosung entstanden sind, sind in den
Tabellen durch gleiche romische Ziffern bezeichnet. Lithiumchlorid wurde
turch wiederholte Fillung des reinsten Handelsproduktes mit gesittigter
Ammoniumkarbonatlosung und Wiederauflosen in Salzsiure Merck p. a.
gereinigt, im Salzsdurestrom bei Dunkelrotglut und schlieBlich im Vakuum
iitber Kaliumhydroxyd getrocknet. Die Konzentration der neutral re-
agierenden absolut-alkoholischen Urlosung wurde gravimetrisch (Silber-
chlorid) bestimmt, Natriumchlorid de Haén z. A. ,mit Garantieschein®
wurde nach dem Trocknen direkt eingewogen, Natriumbromid, reinstes
Handelsprodukt, wurde zweimal umkristallisiert, bei 150° getrocknet und
direkt eingewogen, Alkobolische Lé&sungen von Lithiumpikrat wurden
folgendermafBlen hergestellt: Absolut-alkoholische, etwa einmolare, auf die
frither beschriebene Weise hergestellte Lithiumchloridlssungen wurden mit

di5=0'7940. Zur Umrechnung der Konzentrationen, die stets in Mol pro Liter an-
gegeben sind, kann man innerhalb der Versuchsfehler mit der Dichte des reinen
Lésungsmittels bei den betreffenden Temperaturen rechmen. 2 F. L. Dunl ap,
Journ. Amer. Chem. Soc. 28,1906, S.395. 8 F. Henle, Ber. D. ch. Ges. 53,1920, S. 719.
# Die nach beiden Verfahren getrockneten Alkohole konnten in gleicher Weise
verwendet werden. 5 Pozzi Escot, Chem. Centr. 1909, 1,8.1929; P. Wald en, Z.
physikal. Chem.114,19, S.280. !¢ Die Losungen wurden in doppelt verschlossenen
Kolben aus gut ausgedimpftemn Jenaer Glas anfgehoben, da es sieh gezeigt
hatte, daB ihr Extinktionskoeffizient sich beim Anfbewahren in anderen GefiBen
rasch dndert.
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iiberschiissigem, trockenem Silberchlorid geschiittelt und vom restlichen
Silberoxyd und gebildeten Silberchlorid abfiltriert. Die entstandene Losung
von Lithiumhydroxyd ergab mit Silbernitrat keine Chlorreaktion; ihre Kon-
zentration wurde azidimetrisch bestimmt und die Losung mit einer ge-
wogenen Menge Pikrinsiure fast neutralisiert. Die Konzentration des bei
der Neutralisation gebildeten Wassers war in der konzentriertesten der
verwendeten Losungen kleiner als 1-6.10—3 Mol/Liter.

Das Ergebnis der Messungen an Lithiumpikrat ist in Ta-
belle 2 wiedergegeben:

Tabelle 2.

Extinktionskoeffizient von Lithiumpikrat in Athylalkohol, 20° C, X = 436 myp,
¢ — Konzentration in Mol/, Nr. = Nummer der Einwaage, : — Extiuktions-
koeifizient.

& Nr. E
1-543 1073 v 1063
8-592 . 107 111 1013
2558 . 107* 111 1071
1-280 . 10~ 111 1048
1-171. 107 I 14047
1-022 . 10— 11 1084
2:052 . 107 111 4032
2046 . 1077 581 4022

4047 + 9

Der Extinktionskoeffizient ist iiber den ganzen untersuch-
ten Konzentrationsbereich konstant (Fig. 1), woraus wir schlie-
Ben, daB die Dissoziation bis zu Konzentrationen von etwa
1-5.10—3 Mol/Liter praktisch vollstindig ist und daB Deforma-
tionswirkungen bei diesen Konzentrationen nicht auftreten. Um
den letzterwihnten EinfluB weiter zu verfolgen, haben wir
einige Extinktionsmessungen von Lithiumpikrat bei Zusatz
von Lithiumchlorid vorgenommen, aus denen sich ergab, daB
er erst bei Konzentrationen von etwa 1.10—2 Mol Lithium-
chlorid/Liter merklich wird,

— —3 : — 405
Z.B. cpy0 =310 s = 405,
ericy = 1°3.1072 s = 416,

CLic1 = 2-6. 102 = =427,

und zwar steigt der Extinktionskoeffizient mit der Konzen-
tration des Zusatzsalzes. Hantzsch und Carlssohn haben
einige Messungen bei hoheren Konzentrationen in dem kleine-
ren Konzentrationsbereich von ¢=1.10-2 bis ¢=1.10" an
,Reinecke-Salzen® vorgenommen. Innerhalb dieses Konzentra-
tionsbereiches fanden sie den Extinktionskoeffizienten an den
kristallwasserhaltigen Salzen konstant, doch traten bei der
Verwendung kristallwasserfreier Salze bei Konzentrationen
von ¢ = 1.10~2 geringe Verschiedenheiten des molaren Extink-
tionskoeffizienten bei wechselndem Kation auf. Wir glauben
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nicht, daB diese Anderungen durch Solvatation, eher daB sie
durch Deformation zu erkldren sind; da wir so hohe Konzen-
trationen nicht in den Bereich unserer Betrachtungen ziehen,
ist dies aber fiir das Folgende gleichgiiltig. Wir identifizieren
den Mittelwert des bei kleinen Konzentrationen gefundenen
Extinktionskoeffizienten von Lithiumpikrat mit dem Extink-
tionskoeffizienten des Pikrations.

3000+

2000+

600 ; ; : .
-6 =5 -4 -3 -2 logc
Fig. 1.

Extinktionskoeffizient von Lithiumpikrat (Punkte der oberen Horizontalen)
und von Pikrinsiure (Kurve) in Athylalkohol, £ = 200 C, X = 436 mp.

Die Extinktionskoeffizienten von &#thylalkoholischen ILo-
sungen von Pikrinsdure sind in der vierten Spalte der Tabelle 3
angegeben und in Fig. 1 gegen den Logarithmus der Konzen-
tration aufgetragen. Aus der graphischen Darstellung ist er-
sichtlich, daB sich simtliche MeBpunkte einer Kurve, welche
den bei teilweiser Dissoziation eines bindren Elektrolyten cha-
rakteristischen Verlauf zeigt, einfiigen lassen. In der zweiten
Spalte der Tabelle ist die Nummer * der Einwaage angefiithrt.

17 In der Regel wurde zu neuer Einwaage auch neu gereinigter Alkohol ver-
wendet. Die Pikrinsdurepriperate waren teilweise verschiedener Herkunft und un-
abhdngig von einander gereinigt. Man sieht, daB sich alle Punkte dem gemeinsamen
Kurvenzug gleichmédBig anpassen.

Monatshefte fiir Chemie, Band 35 : 23
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Unter Z steht in der dritten Spalte die Zahl der Messungen
bei jeder Konzentration.

Tabelle 3.
Extinktionskoeffizient von Pikrinsiure in Athylalkohol 20°C A = 436 my.

¢ Nr. Z e a  4+logK, 10y f+1logK
7-041 1073 VIL 4 779 0-192,  0-510 368  (0-229)
2-857 1073 VI 3 1118 0-276, 0-478 280 0-264
2:021 1073 X 5 1252 0-309, 0-448 250 0-257
1795 1073V 4 1305 0-322, 0440 241 0-257
1-087 1073 IV 3 1550 0-383, 0-412 204 0-256
1872107%¢ vV 3 199, 0-493, 0-370 153 0-253
2-876 107 XI 4 234, 0-578, 0-358 130 0-260
2-863 107* V 4 237, 0-586, 0-377 130 0-278
1-280 107%  1II 3 9284, 0-703 0-329 94-7  0-237
6°631 10  II 3 324, 0-801 0-330 72-8  0-274
1-080 107°  III 3 846, 0-857 0-320 59-0  0-275
1-873 1079 Il 3 372, 0-919 0-292 1.4 0-260
1-091 1072 IV 3 384 0-950 0-295 32-2  0-271
14022 1077 1 3 385, 0-952 0-288 31-1  0-265
3-310 1078 11 1 401,

Mittelwert: 0-2636 + 0-0024
K =1-835 + 0-010.10™*
a = Dissoziationsgrad, K, — klassisch berechnete, K = thermodyramische
Dissoziationskonstante, ¢ = Konzentration (3lol;Z}.

Der Dissoziationsgrad kann aus den molaren KExtinktions-
koeffizienten nur bei Kenntnis des Extinktionskoeffizienten g,
der undissoziierten Sdure (bzw. einer mit der Pseudosidure
im Gleichgewicht stehenden echten Siure™) und e des Pi-
krations, den wir gleich dem von Lithiumpikrat setzen, be-
rechnet werden. Zur Bestimmung von e, kénnen im Prinzip
Extinktionsmessungen bei hohem UberschuB an einer starken
Siure, beispielsweise Salzsiure, dienen. Wir haben derartige
Messungen durchgefithrt, sind hiebei aber auf unerwartete, die
einwandfreie Verwertung beeintrichtigende Schwierigkeiten,
auf welche wir spiter noch ausfiihrlich zuriickkommen werden,
gestoBen und haben deshalb, zunidchst probeweise und in
Analogie zu dem von v. Halban und Ebert fiir whsserige
Losung begriindeten Ansatz, den Extinktionskoeffizienten der
undissoziierten Siure gleich Null gesetzt. Die unter dieser An-
nahme berechneten Dissoziationsgrade sind in der 5. Spalte
der Tabelle 3 angegeben. Aus den so gefundenen Dissoziations-
graden wurde die klassische Gleichgewichtskonstante K. be-
rechnet (6. Spalte der Tabelle 3) und deren Logarithmus gegen
die Quadratwurzel aus der halben Ionenkonzentration, die

8 A Hantsch, Z. Elektrochem. 29, 1923, S.221, 30,1924, S.194, 31, 1923, S. 167,
1433; dagegen H.v.Halban, Z. Elektrochem. 29,1923, S. 434, 30, 1924, S. 601, 37, 1923, S. 434.
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fur einwertige Elektrolyte mit der Ionenstirke!® p — % Y 2
{c¢; = Ionenkonzentration — 2 a ¢) iibereinstimmt (Fig. 2, Kreise)
aufgetragen.
Die Punkte passen sich bis zu einer Ionenstiarke von etwa
=1.10—* sehr gut einer Geraden an, die sich darstellen laft
durch

44 log K, = 0-263, + 762 | .

4 +log K,
)
06+ o

05t

0 C5 H2 (N02/3 OH
) 5] " + L1 Cl
037 o© " + Na(l
+ n + NaBr
022 + + 3 - j@
oo ooz go3
Fig, 2.

Klassische Gleichgewichtskonstante von Pikrinsiiure in athylalkoholischer Lisung
als Funktion der Quadratwurzel der Ioneustirke.

Die in der letzten Spalte der Tabelle 3 angegebenen Werte
des Logarithmus der thermodynamischen Gleichgewichtskon-
stante sind nach dieser Gleichung berechnet. Die lineare Ab-

1 N.G. Lewis und M. Raundall, Journ. Amer. Chem. Soe. 43, 1921, S. 1112,
Thermodynamik (Deutsche Ausgabe), S.322,

23%
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hingigkeit von der Wurzel aus der lonenstirke steht in Uber-
einstimmung mit der Deb y e schen Theorie.

Die Messungen, die bei Zusatz der Salze Lithiumechlorid
(2 in der Fig. 2), Natriumehlorid (()) und Natriumbromid (+)
durchgefiihrt wurden, sind in Tabelle 4 angegeben.

Tabelle 4.

Extinktionskoeffizient von Pikrinsdure bei Zusatz vou Salzen. ¢ = Kon-
zentration der Pikrinsiure, ¢, = Konzentration der zugesetzten Salze.

104 ¢ Nr. 10t e, : « d+logK, 100]x  logK

Lithiumchlorid

2-337 VI 327 259, 0-642 0430 2-18 0-263

2-930 VIII 4:10 246, 0-608 0441 2-43 0257

2-914 Vit 10-19 259, 0-640 0-521 347 0-256

2323 VT 16-78 285, 0-705 0-593 429 0°266

1-453 VIII 41-11 338, 0835 0-793 651
Natriumechlorid

2-331 VIII 5-64 266, 0-638 0-471 2-68 0267

2344 VIIL 12-44 282, 0-698 0-577 375
Natriumbromid

2-331 VII, 3-8 259, 0-642 0-429 2-30 0-253

2-645 XII1, 7-44 263, 0-652 0-510 3-03 0-279

2-855 VIII, 9-30 263, 0652 0-542 3-39

3-178 X111, 11-14 264, 0652 0-590 3-63,

2855 VI, 14-88 286, 0-707 0-687 {-11

In der dritten Spalte sind die Konzentrationen der zuge-
setzten Salze ¢; (verschiedene Einwaagen durch Indizes der romi-
schen Ziffern der 2. Spalte bezeichnet) angegeben. Die wie frither
berechneten Konstanten K stimmen untereinander und mit der
aus den Messungen ohne Zusatzsalz berechneten bei Ionenstirken
bis p=1.10"3 iiberein, bei htheren Konzentrationen treten in-
dividuelle Abweichungen auf. Man wird vielleicht eher geneigt
sein, auf individnelle bei hsheren Konzentrationen auftretende
Unterschiede in den Aktivitdtskoeffizienten (Ionenradiusglieder)
als auf spezifische Jonenwirkungen auf die Extinktion des
Pikrations zu schlieBen, doch ist dieser Schlufl ohne Verallge-
meinerung nur bei Lithiumehlorid, dessen Einflu auf die Ex-
tinktion von Lithinmpikrat wir frither besprochen haben, zu-
lissig, bei dem allerdings auch erst bei verhdltnismifig hohen
Konzentrationen (¢; = 0:004) groBere Differenzen zwischen dem
berechneten Wert von K und dessen Mittelwert auftreten. Einige
Messungen an Magnesiumehlorid (in die Figur nicht auf-
genommen) zeigen, dafB bei einer Ionenstirke von g = 3.10—
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Ubereinstimmung besteht, daB die Differenzen mit steigender
Konzentration aber recht bald sehr groB werden *°.

Aufler bei den eben behandelten Zusédtzen haben wir noch
einige Messungen bei Zusatz von Salzsiure durchgefiihrt, deren
Ergebnis im Auszug ist:

¢ ‘Hel & %get. “ber. Ve
7-05.107° 1:00. 1073 736 0-182 0-238 3-19.1072
2 87,.1073 150 . 1073 623 0-154 0-168 4-41.1072
240 . 1074 1-27.1071 55 0-014 0-0152

Die Ubereinstimmung ist schlechter als bei den tibrigen
Zusidtzen bei derselben Ionenstirke. Wir haben zunichst ver-
mutet, daB diese Unstimmigkeit durch eine Verunreinigung
des Chlorwasserstoffs, der aus analysenreiner Salz- und Schwe-
felsdure hergestellt war, zuriickzufithren ist, erhielten aber
auch bei Darstellung des Chlorwasserstoffs aus Natriumehlorid
z. A. und Schwefelsdure z. A. dasselbe Resultat. Deshalb haben
wir schlieflich eine alkoholische Losung von Chlorwasserstoff
verwendet, die wir herstellten, indem wir Chlorwasserstoff in
einer Schliffapparatur aus Jenaer Glas awns Natriumchlorid
z. A. und Schwefelsdure z. A. entwickelten, in einer Mischung
von fester Kohlensiure und Azeton vorkiihlten, durch XKithlung
mit flisssiger Luft zur Kristallisation brachten und bei —70°C
in den Alkohol verdampften. Das Ergebnis der Extinktions-
messungen blieb das gleiche. (Wir haben keine zeitliche Ande-
rung der Extinktion gemerkt, wenn wir die Lisungen wie
immer in gedimpften GefdBlen aus Jenaer Glas aufbewahrten.)
Zur weiteren Klarstellung wurden die zu den Messungen ver-
wendeten salzsauren Pikrinsdurelosungen mit wisseriger Na-
tronlange in geringem UberschuB neutralisiert und hiebei eine
Anderung des molaren Extinktionskoeffizienten ¢ gefunden,
die auf eine chemische Verdnderung schlieBen 148t. Wir geben
die Extinktionskoeffizienten der neutralisierten, wisserigen
Lésungen, die 8% Alkohol enthielten, an:

¢ ) ‘el € €v. Halban u. Ebert
576 .10 9-3.107° 480, 4154
2-81.107¢ 0 418,

2 Dieses Ergebnis soll nochmals iiberpriift werden; bei der Bestimmung der
Lislichkeitsbeeinflussung von Salzen in Methylalkohol fandJ. W.William s(Jouru.
Amer. Chem. Soc. 51,1929, S.1112) bei zweiwertigen (2:1) Salzen schon bei den kleinsten
untersuchten Konzentrationen sehr grofe Differenzen zwischen der gefundenen und
der theoretischen Beeinflussung, wihrend der Effekt dureh 1:lwertige Salze im
allgemeinen mit der Debyeschen Theorie i{ibereinstimmte. Bei verschiedenen
hoherwertigen Salzen zeigen sich in wisseriger Losung &dhnliche Diskrepanzen
(V.K.La Mer und C.F. Mason,l.c, V.K. La Mer und BR. Graham Cook,
Journ. Amer. Chem. Soe. 51, 1929, S.2622, und V. K. La Mer und F. H. Goldmann
ebenda 51, 1929, S. 2632), die wohl auf Vernachlissigung héherer Glieder in der grund-
legenden Differentialgleichung der Deb yeschen Theorie zuriickzufiihren sind.
(Gronwall, La Mer und Sandved, Physikal. Ztschr. 29,1928, S.358.) 2 Fiir
den Aktivitdtskoeffizienten haben wir einen Mittelwert des bei der angegebenen
Salzsinrekonzentration giiltigen Aktivitdtskoeffizienten von Salzsiiure in Athyl-
alkohol eingesetzt. y=031.
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(Beim Zuftigen von Natriumchlorid in der entsprechendew
Konzentration zu der salzsdurefreien Pikrinsidurelésung trat
keine die Fehlergrenze iibersteigende Anderung der Extinktion
ein.) Man konnte aus der Messung bei der hochsten Salzsidure-
konzentration ¢y, =12, 10~ mit Sicherheit schlieBen, dafB die der

£ - . .
Berechnung von a=— — zugrunde liegende Annahme iiber die

>t

Farbe der undissoziierten Siure (Pseudosiure) innerhalb der
Versuchsfehler richtig ist. Wegen der auftretenden Stérungen
ist die Richtigkeit dieser Annahme nicht vollig sichergestellt,
doech recht wahrscheinlich.

Aus der Gleichung fiir die Abhidngigkeit der klassischen
Dissoziationskonstante von der Ionenstirke ergibt sich fiir den
Aktivititskoeffizienten einwertiger Tonen in dthylalkoholischen

Lésungen log f=—33, V;:, wihrend nach der Debeyeschen

Elektrolyttheorie ** log f=—28 Jp zu erwarten wire. Man
konnte versucht sein, diese Diskrepanz durch doch merkliche
Extinktion der undissoziierten Saure zu erkldren, doch wiirde
durch eine entsprechende Annahme die allgemeine Uberein-
stimmung nur verschlechtert werden. Nimmt man an, daf3 der
Extinktionskoeffizient der undissoziierten Siure etwa 2% von
dem des Ions betriagt (bzw. ein entsprechendes Gleichgewicht
zwischen der ungefiarbten Pseudosiure und einer echten ge-
firbten Sdure), so wird die Neigung der Geraden log K. gegen

Vp. fiir die Versuche ohne Salzzusatz der Theorie gemiB, ob-
wohl auch diese Punkte dann stidrker als ohne diese Zusatz-
annahme (Abb. 2) streuen wiirden. Die Versuche mit Salzzusatz
wiirden aber bei allen Konzentrationen ganz herausfallen; zn
deren Erklarung miiffte man individuelle Unterschiede schon
bei kleinsten Xonzentrationen annehmen {(was an sich zumin-
dest in so hohem AusmaBe der Deb yeschen Theorie in ihrer
urspriinglichen Form ** nicht entspriche), wodurch der Vorzug,
die Grenzgerade mit der richtigen Neigung erreicht zu haben,
illusorisch wiirde, da dann auch fiir die Ionen der Pikrinsidure
derartige individuelle Unterschiede nicht auszuschlieflen wiren.
Wir wollen in diesem Zusammenhang darauf hinweisen, daff der
Aktivititskoeffizient von Salzsiure in Athylalkohol nach Mes-
- sungen von elektromotrischen Kréften bei 25° C von . W. Wool-
cock, H. Hartley?, die bei hoheren Konzentrationen mit denen
von S.Danner® iibereinstimmen, im Bereich von ¢gg = 070002

bis cgc = 0°003 sich darstellen 148t durch log f=—384 V;, also
ebenfalls mit einem wesentlich htheren Proportionalititsfaktor

= Fir die Dielektrizititskonstante setzen wir hiebei Dage=23'7. Grim m und
Patrick, Journ. Amer. Chem. Soc. 45,1923, S. 2794, 1. C. T. Bd. 6, S. 85. Der Wert der
Neigung ist abhdngig von der Wellenlidnge, bei der die {makroskopische) Dielektri-
zititskonstante bestimmt wird. ® Vgl hiezu H. Miiller, Physikal. Z. 29,1927, S. 8.
% I.W. Woolecock, M.H.Hartley, Phil. Mag. (7) 5, 1923, 8.1132. = S.Danner,
Journ. Amer. Chem. Soc. 44,1992, S. 2832. Aus den Messungen von H.S. Harned und
M. H.Fleischer, Journ. Amer. Chem. Soc. 47,1933, S. 32, wiirden sich noch stérkere
Neigungen ergeben.
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als dem theoretischen (2:79 fiir 25° C). Derartige Diskrepanzen
scheinen iiberhaupt mit sinkender Dielektrizititskonstante des
Losungsmittels immer mehr aufzutreten, denn Ch. A. Kraus
und R.P.Seward? haben bei Versuchen iiber Loslichkeits-
beeinflussung von 1:1wertigen Salzen in Isopropylalkohol
(Dielektrizititskonstante = 20), ¢ = 0-4 bis 3.10—%, das Wurzel-
gesetz annidhernd erfiillt, die Neigung aber etwa 11 gegen den
theoretischen Wert von 3-95 gefunden. Die Bestimmungen aus
Siedepunktserhshungen ** bzw. Gefrierpunktserniedrigungen 28,
die Ubereinstimmung mit der Theorie ergaben, bilden in diesem
Zusammenhang keinen Beweis fiir die Theorie, weil sie bei
hohen Konzentrationen durch Einfiihrung willkiirlicher Kon-
stanten der Theorie angepalBlt wurden und bei den Messungen
bei den kleinsten Konzentrationen die Versuchsfehler besten-
falls gleich groB mit den hier behandelten Differenzen sind. Es
soll aber noch erwidhnt werden, daB bel Leitfihigkeitsmessun-
gen in Athylalkohol an verschiedenen Salzen # bei sehr kleinen
Konzentrationen das Quadratwurzelgesetz zwar erfiillt, die
Neigung aber verschieden von der nach Debye-Hiickel-
Onsager? berechneten, u. zw. ebenfalls gréBer war.

Zusammenfassung.

Zur Bestimmung des Dissoziationsgrades und des Aktivi-
tiatskoeffizienten wurden Messungen des HKxtinktionskoeffizien-
ten von sehr verdiinnten #Athylalkcholischen Ldésungen von
Lithinumpikrat allein und bei Zusatz von Lithiumechlorid und
von Pikrinsdure allein und bei Zusatz von Lithiumechlorid, Na-
triumehlorid, Natriumbromid und Salzsdure mit dem K onig-
Martensschen Spektrophotometer bei einer Wellenlidnge
von A = 436 mp durchgefithrt. Der Extinktionskoeffizient von
Lithiumpikrat ist bei Konzentrationen von 2.10-3 bis 1-5.10—2
konstant, woraus auf die praktisch vollkommene Dissoziation
dieses typischen Salzes geschlossen wird. Bei hoheren Ionen-
konzentrationen steigt der Extinktionskoeffizient mit der Salz-
konzentration. Der Extinktionskoeffizient von Pikrinsidure
wird im Xonzentrationsbereich von 3-3.10—% bis . 7-0.103 ge-
messen und nimmt mit steigender Konzentration der Sdure
ab. Unter der Annahme, daf die Extinktion der undissoziierten
Siure Null ist (bzw. eine eventuell gefdrbte echte Sdure nur
in verschwindender Konzentration auftritt), wird unter Ver-
wendung des den Messungen an Lithinmpikrat entnommenen
Extinktionskoeffizienten des Pikrations & = 4047 der Dissozia-
tionsgrad der Pikrinsidure berechnet. Die nach der klassischen

% Ch.A.Kraus und R. P. Seward, J. physic. Chem. 32, 1928, S. 1924.
27 Q. E.Frivold, Physikal. Z. 25 1924, S. 465; A. L. Robinson, J. physic.
Chem. 33, 1929, S.1193. B E. Schreiner und O. E. Frivold, Z. physikal. Chem.
124,1926, S.1. ® L.Thomas und E. M arum, Z. physikal. Chem. A 143, 1929, S. 191;
sieche auch P. Walden und H.Gloy, Z. physikal. Chem. A 144, 1926, S.393.
3T, Onsager, Physikal. Z. 27, 1926, S. 388; 28, 1927, S. 277
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Theorie der verdiinnten Lésungen berechnete Gleichgewichts-
konstante K, ist bis zu Ionenstidrken (p) von etwa 1.10—3 von
der Natur der zugesetzten einwertigen Salze unabhingig und
eine einfache Funktion der Tonenstiirke:

1+ log K, = 0-263, 4+ 7-62 /.

Bei der Untersuchung der Extinktion von verdiinnten Pikrin-
siure-Salzsduremischungen treten Stérungen durch ander-
weitige (sekundire) Effekte auf, durch die ein strenger Be-
weis der gemachten Annahme verhindert wird, doch bleibt
dieselbe wahrscheinlich. Der Logarithmus des Aktivitats-
koeffizienten einwertiger Ionen in #thylalkoholischer Losung

wird nach der oben angegebenen Abhingigkeit von K. von Vv 1
in Ubereinstimmung mit der Debyeschen Theorie der Elektro-
Iyte (bis zu Ionenstirken einwertiger Ionen von 1.10—3) propor-
tional der Wurzel aus der Ionenstiarke gefunden, doch ergibt sich
statt des theoretischen Proportionalititsfaktors 2§ der Fak-
tor 3-8. Es wird darauf verwiesen, daf3 sich aus Messungen von
elektromotorischen Kraften der Wert 34 ergibt. Aus den
wenigen vorliegenden exakten Untersuchungen hei geniigend
kleiner Konzentration geht hervor, dafl die Differenzen
zwischen dem mnach der Debyeschen Theorie berechneten
und den gefundenen Proportionalitdtsfaktoren mit sinkender
Dielektrizititskonstante des Losungsmittels groler werden.
Ahnliches scheint fiir den Proportionalititsfaktor im Leitfahig-
keitskoeffizienten zu gelten.

Die Kosten dieser Arbeit wurden feilweise aus einent
Stipendium, das die van-’t-Hof f- Stiftung dem einen von
uns zur Untersuchung nichtwisseriger Elektrolytlosungen
gewihrt hat, bestritten. Der genannten Institution sei auch an
dieser Stelle bestens gedankt.



