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Zur Kenntnis der Aussalzwirkung
(Zweite Mitteilung?)

Von
Philipp GroB und Maria Iser

Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitdt in Wien

(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Mirz 1930)

Im folgenden berichten wir iiber einige weitere Ver-
suche, die wir als Fortsetzung und zur Erginzung f{ritherer
zur Untersuchung der Aussalzwirkung, insbesondere zur Prii-
fung der Giiltigkeit der elektrostatischen® Theorie dieses
Effekts, angestellt haben. Sie hetrafen wieder die Verteilung von
Azeton und Blausdure zwischen Benzol und wisserigen Salz-
l6sungen verschiedener Konzentration. Die Eignung von Ver-
teilungsversuchen fiir den vorliegenden Zweck und die Griinde
zur Wahl der erwihnten Versuchsstoffe wurden in der fritheren
Mitteilung erortert. Als aussalzende Substanzen wurden ver-
wendet: Die Chloride des Natriums, Lithinms und Magnesiunms,
die Sulfate des Kalinms, Magnesinms und des Lanthans und
Natrinmnitrat. Die Untersuchung der Aussalzwirkung der ge-
nannten Alkalichloride und des Natriumnitrats erfolgten zur
Erginzung der frither an einwertigen Salzen erhaltenen Re-
sultate, die der iibrigen Salze zum Studium des Wertigkeits-
einflusses. Ihre Auswahl wurde so getroffen, daB Komplika-
tionen bei der Analyse (Thiosulfat oder Jodverbrauch, Nieder-
schlagsbildung) oder durch Sekundireffekte (Hvdrolyse) usw.,
nicht zu erwarten waren.

Zu allen Losungen wurde Leitfihigkeitswasser verwendet. Das zu
Verteilungsversuchen von Azeton verwendete Benzol wurde wie frither be-
schrieben gereinigt. Im Prinzip ebenszo reinigten wir das Benzol zu den Ver-
suchen mit Blausiure, machten uns bei dessen Reinigung aber die bei
einem diesbeziiglichen Versuch gewonnene Lrfahrung zunutze, dal Benzol
weniger oft bis zum Verschwinden des Jodverbrauchs ausgefroren werden
muB, wenn man es vorher einige Zeit mit alkalischer Permanganat-
16sung schiittelt. Blausdure und Azeton wurden wie frither beschrieben
dargestellt bzw. gereinigt. Die Reindarstellang von Lithiumchlorid er-
folgte aus dem reinsten Handelsprodukt durch wiederholte Umfillung
mit Ammonkarbonat ,z. A., es wurde im Salzsiurestrom zur Trockene
eingedampft und schwach geglitht, die Konzentration der Losungen
wurde gravimetrisch bestimmt (Silberchlorid — Lithiumsulfat, die damit

1 Wir beziehen uuns im folgenden &fters auf eine frithere experimentelle
Untersuchung iiber Aussalzwirkung an Azeton und Blausiure, Ph. GroB und
K. Secbhwarz, Monatsh. Chem. 33, 1930, 8. 287, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 139,
1930, S.179. 2 P. Debye u. I. Mc Anlay, Physikal. Ztschr. 26,1925, S.23; P.Debye,
Z. physikal. Chem. 130, 1927, S. 76.
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verbundene Kontrolle der Reinheit fiel befriedigend aus). Natriumchlorid
zur Analyse wurde durch Einleiten von Chlorwasserstoff gefillt, durch
schwaches Glilhen und im Vakuum {iber Kalilauge getrocknet und
direkt eingewogen. Natriumnitrat ,,de Haén z. A. mit Garantieschein"
wurde bei ca. 120° getrocknet und direkt eingewogen, kristallisiertes
Magnesiumchlorid und Magnesiumsulfat, beide ,de Haén z. A. mit Ga-
rantieschein®, wurden direkt verwendet, die Konzentration der Losungen
gravimetrisch bestimmt (Silberchlorid bzw. Baryumsulfat). Das reinste im
Handel erhéltliche Lanthannitrat wurde zur Darstellung von reinem Lan-
thansulfat mit Ammonchlorid und Ammonoxalat wiederholt gefdllt?, zum
Oxyd gegliiht und mit Schwefelsiure abgeraucht. Die Losung reagierte
neutral. Sie wurde durch Einwaage hergestellt und durch Analyse
(Baryumsnlfat) kontrolliert.

Der Azetongehalt der Losungen wurde unter Einhaltung der in
der fritheren Mitteilung angegebenen Kautelen jodometrisch bestimmt.
Die Bestimmung der Blausiure erfolgte nicht wie frither fillungsana-
Iyvtisch, sondern ebenfalls jodometrisch?® u. zw. wurde die Blausiure in
bikarbonat-karbonat-alkalischer Losung (zirka 002 Mol pro ) mit
0-01 n-Jodlssung nach CN’+ J.=JCN + J° oxydiert. Den Umschlag
bildete die in etwa 1c¢m® zugefiigtem Benzol auftretende, gerade wahr-
nehmbare Violettfirbung. Wir haben uns in einer Reibe von diesbeziig-
lichen Versuchen davon iiberzeugt, daf die nach der eben erwihnten
Analysenmethode erhaltenen Werte mit fdllungsanalytisch wie frither
bestimmten innerbalb der Versuchsfehler iibereinstimmen. Der Titer der
verwendeten Jodlosung wurde gegen eine wie frither mit Kaliumjodat ein-
gestellte Thiosulfatlésung gestelit und hdufig kontrolliert.

Die Ausfiilhrung der Versuche selbst und die Probeentnahme der
azetonhaltigen Losungen erfolgte wie friiher, die Probeentnahme aus den
Versuchen an Blausiure wurde etwas geidndert, der neuen Analysen-
- methode und dem Umstand entsprechend, daB die in dieser Mitteilung
beschriebenen Versuche an wesentlich verdiinnteren Blausdurelgosungen
angestellt wurden. Aus der wisserigen Phase wurden je 5 cm® ent-
nommen und in 10 em® 1-n-Natronlauge einflieBen gelassen, die doppelte
dquivalente Menge Natriumbikarbonat zugefiigt nnd nach Zusatz von
Benzol titriert. Zur Analyse der benzolischen Phase wurden 20 cm® mit
einer Pipette mit Uberlauf entnommen, dreimal mit je 5c¢m® 1-n-Natron-
lauge ausgeschiittelt und nach Zusatz der entsprechenden Menge Natrium-
bikarbonat titriert. Besondere Versuche hatten ergeben, daB das Benzol
nach dem dritten Ausschiitteln keine nachweisbaren Mengen von Blau-
siure mehr enthielt. Die Konzentration jeder Phase wurde immer zweimal
bestimmt und in allen Reihen nur jene Versuche verwertet, bei denen
beide Bestimmungen mindestens auf 03% ibereinstimmten. Eine kon-
stante Differenz zwischen der zuerst entnommenen Probe aus der ben-
zolischen Phase haben wir bei den hier beschriebenen Versuchen mit
Blausiure, bei denen groBere Volumina verdiinnterer Losung, als frither
angewandt wurden, nicht bemerkt. Die Fehler® diirften im Mittel etwa
0-3% betragen.

S W.Muthmann uad H.R61lig, Ber. D. ch. G. 31, 1889, S. 1718. * E. Rupp
Areh. Pharmazie 241, 1903, S.328; 243, 1903, S. 466. I. M. Kolthoff, MaBanalyse 17,
Berlin 1928, S. 386. 5 Bei der Wiederholung in der Lanthansulfat-Blausdurereihe,
bei der wegen der niedrigen Konzentration nur sehr kleine Effekte auftreten, ex-
hielten wir auf etwa 1%p iibereinstimmende Resultate. Da wir aber die Reihen
im allgemeinen nicht wiederholten, kionnen einzelne Fehler, die das Mittel itber-
steigen, hiunfiger sein als in der frither beschriebenen Versuchsreihe.



Zur Kenntnis der Aussalzwirkung 331

Die Verteilungsverhdltnisse bei den Versuchen ohne Salz-
zusatz stimmen mit den frither gefundenen innerhalb des ge-
meinsamen Konzentrationsbereiches befriedigend iiberein. Das
Ergebnis der Verteilungsversuche an Blausdure bei niedrigen
Konzentrationen haben wir in der fritheren Mitteilung schon
angegeben und Ubereinstimmung festgestellt. Wir verzichten
deshalb auf eine ausfithrliche Wiedergabe.

Die Auswertung der Aussalzversuche wurde wie frither

vorgenommen. Es wurde der Quotient aus dem Verteilungs-
verhiltnis ohne (f) und mit Salzzusatz () bei der gleichen Kon-

t fX Y - . ve -
zentration im Benzol t_:: ((f—“%: /. gebildet . Wir haben hier-

aus wie friher das Verhiltnis der Konzentrationen, ausgedriickt

in Molen in gleichen Mengen Wasser (fm: E:;“’;"
w)s

den Tabellen geben wir auBlerdem noch die Koeffizienten &., b,
und 3 an, deren Bedeutung ist:

), berechnet. In

1 1
I— 11—
be = ——, bw = ——ﬂ = [—(B—/ﬁ'—l‘

B -

TR

wobel p = X¢i2; (i = Ionenkonzentration in Mol/l, z; = Ionen-

wertigkeit) die Ionenstdrke bedeutet. Fiir ein-einwertige Salze
wird die Tonenstidrke mit den Salzkonzentrationen (¢, = Salz-
konzentration) identisch. Wir geben .in den Tabellen auBler-
dem die mittlere Konzentration der verteilten Substanz (¢ =
Mole pro 7) und die Versuchstemperatur an.

\

Tabelle 1.
Lithiumchlorid.
1
¢, i il 1000, 1005, 1003
Azeton, ¢ = 0-02, ¢t = 15° C.
0-204 0-970 1-027 14 13 5-6
0-409 0-942 1-053 14 12 55
0-817 0-875 1-125 15 13 63
1-226 0-812 1-203 15-3 14 67
1-634 0-751 1-291 15-2 137 67,

¢ Die Werte f, stellen das direkte Experimentalergebnis dar. Zur Berech-
nung von f, verwendeten wir die Dichteangaben in den International Critical
Tables III. Band, S. 54 f. Die Dichten wisseriger Lanthansulfatlésung haben wir
bestimmt:
c=0:0510 4 =10210
c=0-0255 4, =10104
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fu 1007, 1004,
Blausdure, ¢ = 0-02, { = 15" C.
0-988 — 1 —35,
0-980 -3, — 4
0-971 —1-7 —3-6
0-966 — 09 —2-8
0-967 —0-2 — 241
0-964 +0-1 —1-8
Tabelle II.
Natriumchlorid.
fo 1005, 1005,
Azeton, ¢ = 0:02, £ =15° C.
1-005 25 23
1-044 23 22
1-098 24 22
1-216 242 222
1-370 23-9 22-5
1-567 23-8 22°6
1-823 236 22-6
Blausgure, ¢ = 0-02, { = 15° C.
0-983 — 3 -5
0-965 — 27 — 47
0-949 —2-5 — 44
0-933 —2-5 —4-5
0-915 — 26 —4-7
Blausdure, ¢ = 0-1, £t = 15° C.
0°984 —2 —d4
0-965 —2-4 —45
0-948 —2-5 — 411
0-931 —2'5 —4-0
0-915 —2-5 — 41
Tabelle IIL.
Natriumunitrat.
o 100 b, 1002,
Azeton, ¢ = 0:02, £t =25° C
1-070 10-8 8-2
1-119 11-5 89
1-171 11-7 9-2
1-225 11-7 9-2
Blausiure, ¢ = 0-02, ¢ = 15° C.
0-987 — 0 — 3
0-977 —0-1 —2-9
0-972 -+ 0-6 —2-4
0-977 + 15 — 15
0-993 + 27 —0-3
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Tabelle 1V.
Kaliumsulfat.

Fru 1005,
Azeton, ¢ = 0:02, £ =15° C.
1-042 26
1-093 27
1-200 26-9
1-331 26-7
1-486 27-3
1-726 26-9
Azeton, ¢ = 0-5, ¢t = 15° C.
1-098 28
1-216 27°9
1-358 27-6
1-524 270
1-757 27-0
Biaunsgure, ¢ = 0 02, { = 15° C.
0-981 — 4y
0-966 —4-3
0-952 —3-9
0-938 — 37
0929 —3-4
Tabelle V.
Magnesiumchlorid.
I'm 1009, 1008,
Aceton, ¢ = 0-02, ¢ = 15°.
1-047 11-, 11,
1-094 11-2 10-5
1-152 11-4 10-8
1-212 11-3 10-7
1-281 11-4 10-9
Blausiure, ¢ = 0-02, ¢ = 15° C.
1-003 1, 1
1-005 1- 1,
1-012 2-1 1-5
1-020 2-2 16
1-028 2-3 17
Tabelle VI.
Magnesiumsulfat.
o 100 5, 1005,
Azeton, ¢ = 0-02, ¢t = 15° C.
1-074 17 17
1-155 16-7 16-6
1244 16-2 16-0
1-438 160 15-9
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1
¢, e Fou 100 b, 1000, 1003 100%
I
Azeton, ¢ = 05, ¢t = 15° C.
0-102 0936 1-069 16 16 7, 5
0-204 0-873 1-149 15+, 16-, 75 62
0-305 0-807 1-246 15-8 16-3 7-8 66
0-406 0-743 1-356 158 16-2 8-1 69,
0-479 0-678 1-489 16-7 16-2 55 71
Blausdure, ¢ — 0:02, ¢t = 15° C.
0-101 1-012 0-987 — 3, —3, —1-4 — 26
0-203 1-025 0-975 — 3, —3-, — 14 —2-7
0-304 1-037 0-964 — 30 —3-1 —1-3 — 25
0-406 1-048 0-953 — 30 —3-1 —1-3, — 25
0-507 1-057 0-944 —2-8 —2-9 —1-2, — 24
Tabelle VIL
Lanthansulfat.
¢ iL i 100, 100 b, 1003
’ Azeton, ¢ = 0-02, £t = 15" C.

0-0096 0-982 1-017 12 12 5

0-0192 0-964 1-036 13 12 53

0-0287 0947 1:053 12-, 11+ 52

0-0383 0-931 1-070 12+, 11-, 5-1

0-0479 0-914 1-087 11-9 11-2 51

Blausdure, ¢ = 0°02, t = 15° C.

0-0102 1-005 0-993 —3 —3 —2

0-0204 1-010 0-984 —3-, — 3 — 16

0-0306 1-015 0-978 — 3, — 3 — 16

0-0408 1-019 0-971 —3-, —3-, —1-5

0-0510 1-025 0-967 — 28 —33 —1-4

Das in den Tabellen enthaltene Material bestatigt die
fritheren Ergebnisse: Der Aussalzeffekt ist sehr abhéngig von
der Natur der auszusalzenden Substanz, wenig von deren Kon-
zentration, er ist abhingig von der Natur des Salzes und
dessen Konzentration im aligemeinen wungefdhr proportional.

Beziiglich der Deutung der Aussalzversuche kénnen wir
uns im Hinblick auf die Erorterungen in der fritheren Mit-
teilung kurz fassen. Doch sei hinsichtlich der Umkehrung des
Aussalzeffektes, die fast alle Salze an Blausdure bewirken,
noch bemerkt: Dieser FEffekt ist im Prinzip (ohne daB
man die elektrostatische Theorie heranzieht) durch Bildung
einer neuen, in Benzol unléslichen Verbindung eines Ions des
Zusatzsalzes mit der Blausdure (etwa eines komplexen Ions)
erklirlich. Bedeutet c., die analytische Konzentration an Blau-
siure vor dem Salzzusatz, ¢,/ die Konzentration des komplexen
Tons mit » Molekiilen Blausiure, (¢.): die analytische Konzen-
tration nach Salzzusatz und ¢ die Konzentration der Blau-
siure in Benzol, so muB gelten:

T¢, ist bezogen auf Lax(SO4s.
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Con =Ky, (tw)s==nci+ Kc
C[' (Pi’: % ¢ Kn‘cbn @;
(¢: = Aktivitdtskoeffizient des Jons i, ¥ = Konstante des Gleich-
gewichts zwischen komplexem und nicht komplexem Ion.) Bei

geringer Komplexbildung kann man in erster Niherung die
Konzentration der nichtkomplexen Jonen mit der analytischen

Salzkonzentration identifizieren, weiters angenihert ¢; = o/
1 (€ s -
setzen, und erhilt: = G, =14 kK1 1¢

Der ,,Einsalzeffekt“ wird also nur dann von der Konzen-
tration der Blausdure unabhingig, wenn sich nur ein Molekiil
Blausiure mit einem lon verbindet, was nicht sehr wahrschein-
lich ist. Uberdies ist gerade bei jenen Jonen, bei denen man
eine Komplexverbindung noch am ehesten annehmen konnte
(Mg ', Li"), die Umkehrung des Aussalzeffektes am wenigsten
ausgepriagt, es ist weiter recht wenig wahrscheinlich, dafl mit.
Ausnahme des Magnesiumechlorids und Lithiumnitrats, alle
untersuchten Salze (oder ihre Ionen) Verbindungen mit der
Blausdure geben.

Zum Vergleich der Xrgebnisse mit der Debyeschen
Theorie haben wir noch einige kurze theoretische Bemer-
kungen, die (frither nicht behandelten) mehrwertigen Ionen
betreffend, nachzutragen. Die vierte Potenz der charakteri-
stischen Linge der elektrostatischen Theorie der Aussalzwir-
kung (R*) ist proportional dem Quadrat der Wertigkeit des.
Tons (22), das die Aussalzwirkung hervorbringt. Fiir den Fall,
daB3 der Tonenradius grofBer ist als die charakteristische Linge.
(R < a), ist die Aussalzwirkung in erster Anniherung proportional
R4 also proportional dem Wertigkeitsquadrat. Im anderen Fall
(B> a) ist sie in erster Niherung proportional £23, also proportional
der 3/s-Potenz der Wertigkeit. Es wird also fiir den Fall groBer

3la.

1 1 «
Aussalzwirkung (¢ << K) fiir Azeton F=1— 0°167 ¢ Ty g

{v; = Zahl der Ionen der Wertigkeit = s; in die ein Salzmolekiil zer-
Q- 96 1
fallt) und fiir den anderen Fall (@ > R) =1—— by v 2t =

*26

:1_

heiten). Fur Blausdure gllt unter Velwendung der fritheren
0-027

—+———p. Wir haben deshalb die

Koeffizienten b., b.. und B unter Verwendung der Ionenstirken 3

1
Rechnungsgrundlagen = 1—-

: . . oy - 1 2 1 3fy
8 Es sei aber darauf hingewiesen, duB die Koetffizienten - Tv;z; nnd 5 Iv;z; ™
sich bei mehrwertigen Ionen recht erheblieh unterscheiden:

I-lwertig: l-*v i2;=1, l_v ztl'-‘l

-2, =3
” =4
” =13

n
© 1

e GG
- O3

2-2
2-
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und nicht der Konzentrationen berechnet, was bei Vergleich des
Effekts an Magnesiumsulfat und Lanthansulfat mit der Theorie
zu beachten ist.

Bei den hoherwertigen Salzen tritt ein merkbarer Effekt
schon bei kleineren Konzentrationen, also in verdiinnteren
Losungen auf, woraus man aber doch nicht schlieBen darf,
daB die nach der Theorie errechneten Konstanten dort eine
bessere Konstanz als in den konzentrierten Losungen ein-
wertiger Elektrolyte anfweisen miissen, weil die durch gegen-
seitige Beeinflussung der Ionen bedingte Korrektur® mit stei-
gender Wertigkeit ebenfalls stark anwichst.

Wir sind der Ansicht, daB durch die vorliegenden Ver-
suche die elektrostatische Theorie der Aussalzwirkung be-
statigt wird. Die auf Ionenstirken bezogene Aussalzwirkung
an Azeton ist bei allen untersuchten Salzen ungefihr so grof,
wie es nach der Theorie zu erwarten war. Mit Ausnahme von
Magnesiumehlorid zeigen alle untersuchten Salze die erwar-
tete Umkehrung des Hffektes, ebenfalls ungefahr von der
GroBe, die theoretisch erwartet wurde. Es wurde schon in der
fritheren Mitteilung erwihnt, daB der Effekt iibereinstimmend
mit der Theorie nur wenig von der Konzentration der auszu-
salzenden Substanz abhingt °,

Die vielfach beobachtete Abnahme der molaren Einsalz-
wirkung mit steigender Salzkonzentration kann ohne weitere
Zusatzannahme durch den wachsenden Einflul der Ionen-
wolke erklart werden. Wir wollen hier nicht weiter auf die
in der friheren Mitteilung diskutierten andersartigen Effekte,
die den elektrostatischen verwischen konnen, eingehen, nur
zu den in Tabelle V wiedergegebenen Versuchen an Magne-
siumehlorid noch bemerken: Der Effekt des Magnesiumechlorids
an Azeton ist verhiltnismiBig klein, kleiner als der der Alkali-
chloride (auch des Lithiumechlorids), die Umkehrung bei Blau-
sdure tritt nicht ein. Wire die Aussalzwirkung durch Wasser-
entzug aus dem Lésungsmittel zu erkldren, so hitte man gerade
durch Magnesiumsalze einen stdrkeren Effekt erwartet. Nimmt
man an, dafl in Losung bei diesem Ion chemische Hydrate exi-
stieren, so mull der elektrostatische Teil der Aussalzwirkung
wegen des groBen Ionenradius klein sein. Wir haben die Koeffi-
zienten B unter der Annahme eines hydratisierten Ions
[Mg(OH,),] " in Losung ** berechnet und in der siebenten Spalte
der Tabellen V und VI angegeben. Man sieht, daB nach dieser
Berechnungsart die Umkehrung des Effektes eintritt. Es stort

3 Ph. G ro B, Monatsh. Chem. 53/54, 1929, S. 449, bzw. Sitzb. Ak, Wiss. Wien (IIb)
138, Suppl. 1929, S. 419. 1 Der geringe Unterschied bei héherer Konzentration zwi-
schen den jetzt an 0°02 und dem frither an 0°6 molarer Blausdure erhaltenen Wer-
ten ist, da der Effekt sehr Kklein ist und in verhdltnism#Big konzentrierter Lisung
gemessen wurde, durchaus verstindlich. Der allgemeine Gang ist bei beiden
Versuchsreihen der gleiche. !t Die spezielle Annahme ist willkiirlich, wir halten
sie aber fir plausibel.



Zur Kenntnis der Aussalzwirkung 337

in diesem Zusammenhang wegen des grofen Radius nieht, daf3
die Wirkung recht klein ist.

Zusammenfassung *3.

Die experimentelle Untersuchung des Aussalzeffektes der
Nitrate des Lithiums, Natriums, Kaliums, Zisinms und Mag-
nesiums, der Chloride des Lithiums, Natriums, Kaliums und
Magnesiums, der Sulfate des Kaliums, Magnesiums und des
Lanthans auf Azeton und Blausdure hat die elektrostatische
Theorie dieses Effektes im allgemeinen bestdtigt. Die Aus-
salzwirkung erfahrt mit wenigen Ansnahmen (Lithium-
nitrat, Magnesiumechlorid) die nach der Theorie erwartete Um-
kehrung des Effektes an Blausidure, doch kann gezeigt werden,
daB diese Ausnahmen der Theorie, die weitere Effekte mnicht
ausschlieBt, nicht widersprechen. Der Aussalzeffekt der ein-
zelnen Salze ist von deren Natur abhingig; die auf gleiche
Ionenstirken bezogenen Effekte sind in Ubereinstimmung mit
der Theorie von ungefdahr der gleichen GréBe. Der Aussalz-
effekt ist wenig abhingig von der Temperatur und von der
Konzentration der ausgesalzenen Substanz, er ist der Konzen-
tration der Salze im allgemeinen ungefihr proportional, doch
tritt die Umkehrung des Effektes an Blausidure mit steigender
Konzentration des Salzes vielfach weniger hervor.

2 Wir fassen die Ergebunisse beider Mitteilungen zusammen.
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