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Zur Kenntnis der Aussahwirkung 
(Zweite Mittei lung ~) 

V o n  

P h i l i p p  G r o B  u n d  M a r i a  I s e r  

A n s  d e m  I. C h e m i s c h e n  L a b o r a t o r i u m  d e r  U n i v e r s i t ~ t  in  W i e n  

( V o r g e l e g t  in d e r  S i t z u n g  a m  6. M~irz 1930) 

I m  folgenden ber ich ten  wir  iiber einige wei tere  Ver-  
suche, die wir  als F o r t s e t z u n g  und  zur  E r g ~ n z u n g  f r t ihe re r  
zur  U n t e r s u c h u n g  der A u s s a l z w i r k u n g ,  insbesondere zu r  P r t i  
f u n g  der Gfil t igkeit  der e lektrostat ischen-"  Theorie  dieses 
Effekts ,  anges te l l t  haben.  Sie b e t r a f e n  wieder  die V e r t e i l u n g  yon  
Aze ton  und  Blausi iure  zwischen Benzol und  w~isserigen Salz- 
lhsungen  versch iedener  Konzen t r a t i on .  Die E i g n u n g  y o n  Ver-  
t e i l ungsve r suchen  ftir den vo r l i egenden  Zweek und  die Gri inde  
zur  W a h l  der erw~thnten Versuchss tof fe  w u r d e n  in der f r f iheren  
Mi t t e i l ung  erhrter t .  AI~ aussa lzende  Subs tanzen  w u r d e n  -~er- 
wende t :  Die Chloride des N a t r i u m s ,  L i t h i u m s  und  Magnes iums ,  
die Su l fa t e  des Kal iums ,  M a g n e s i u m s  und  des L a n t h a n s  und  
N a t r i u m n i t r a t .  Die U n t e r s u c h u n g  der A u s s a l z w i r k u n g  der  ge- 
n a n n t e n  Alka l ich lor ide  und  des N a t r i u m n i t r a t s  e r fo lg ten  zur  
E r g i i n z u n g  der fr i iher  an  e inwer t i gen  Salzen e rha t t enen  Re- 
sul tate ,  die der i ibrigen Salze zum S t u d i u m  des W e r t i g k e i t s -  
einflusses. I h r e  A u s w a h l  w u r d e  so getroffen, dal3 N:omplika-  
t ionen  bei der Ana ly se  (Thiosu l fa t  oder J o d v e r b r a u c h ,  Nieder -  
sch lagsb i ldung)  oder du rch  Sekund~ref fek te  (Hydro lyse )  usw., 
n ieh t  zu e r w a r t e n  waren.  

Zu allen L6sung-en wurde Leitf~thigkeRswasser verwendet. Das zu 
Verteilungsversuehen yon Azeton verwendete Benzol wurde wie frtiher be- 
schrieben ~ereinio~. Im Prinzip ebenso reinigten wir das Benzol zu den Ver- 
suchen mit Blaus~ure, machten uns bei dessen Reinigung aber die bei 
einem diesbez~iglichen Versueh gewonnene Erfahrung zunutze, da~ Benzol 
weniger oft bis zum Versehwinden des Jodverbrauchs ausgefroren werden 
mull, wenn man es vorher einige Zeit mit alkalischer Permanganat- 
16sung schtittelt. Blaus~ure und Azeton wurden wie friiher beschrieben 
dargestellt bzw. g'ereinigt. Die Reindarstellung yon Lithiumchlorid er- 
folgte aus dem reinsten Handelsprodukt dutch wiederholte Umf~llung 
mit Ammonkarbonat ,,z. A.", es wurde im Salzshurestrom zur Trockene 
eingedampft und schwach gegltiht, die Konzentration der L0sungen 
wurde gravimetriseh bestimmt (Silberchlorid- Lithiumsutfat, die damit 

W i t  b e z i e h e n  u n s  i m  f o l g e n d e n  5 f t e r s  a u f  e ine  f r i i h e r e  e x p e r i m e n t e l l e  
U n t e r s u c h u n g  f ibe r  A u s s a l z w i r k u n g  a n  A z e t o n  u n d  Bl~us~iure ,  P h .  G r o g  u n d  
K.  S c h w a r z ,  M o a a t s h .  C h e m .  55, 1930, S. 287, bzw.  S i tzb .  A k .  W i s s .  W i e n  ( I I b )  139, 
1930, S. 179. ~ P.  D e b y e  ll. L Mc A u l a y ,  P h y s i k a l .  Z t s e h r .  26,1925oS. 23; P .  D e b y e ,  
Z. p h y s i k a l .  Chem.  130, 1927, S. 76. 
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verbundene Kontrol le  der Reinhei t  fiel befriedigend aus). Natr iumchlor id  
zur Analyse wurde dutch Einlei ten vor~ Chlorwasserstoff gef~tllt, du tch  
schwaches Gltihen und im Vakuum tiber Kali lauge get rocknet  und 
direkt  eingewogen.  Natr iumni t ra t  ;,d e H a ~ n z. A. mit Garant ieschein"  
wurde bei ca. 1200 ge t rocknet  und direkt eingewogen, kristal l is iertes 
Magnesiumchlorid und Magnesiumsulfat,  beide ,,de Ita~n z . A .  mit  Ga- 
rantiesehein",  wnrden direkt verwendet ,  die Konzentra t ion der LOsungen 
gravimetr isch best immt (Silberchlorid bzw. Baryumsuifat).  Das reinste im 
Handel erh~ltliche Lanthanni t ra t  wurde zur Darstellung- yon reinem Lan-  
thansulfat  mit Ammonchlorid und Ammonoxala t  wiederholt  gef~tllt 3, zum 
Oxyd geglfiht und mit Sctlwefels~ure abgeraucht.  Die LOsung reagier te  
neutral. Sie wurde dureh Einwaage  hergestel l t  und durch Ana lyse  
(Baryumsulfat)  kontroll iert .  

Der Azetongehal t  der L0sungen wurde unter  Einhal tung der in 
der friiheren Mitteilung" angegebenen Kautelen jodometrisch best immt.  
Die Best immung der Blaus~iure erfolgte nieht wie friiher f~llungsana- 
lytisch, sondern ebenfalls jodometrisch4~ u. zw. wurde die Blaus~ure in 
bikarbonat-karbonat-alkal ischer  LOsung (zirka 0-02 Mol pro l) mi t  
0-01 n-Jodl0sung nach CN' + J.,_-- JCN + J '  oxydiert.  Den Umschlag 
bildete die in e twa l c m  3 zug'efiigtem Benzol auftretende, gerade wahr-  
nehmbare Violettf~trbung. Wi t  haben uns in einer Reihe yon diesbeztig- 
lichen Versuchen davon iiberzeug-t, dais die nach der eben e rwahnten  
Analysenmethode erhaltenen Werte  mit f~Ilungsana]ytisch wie fr i iher  
best immten innerhalb der Versuchsfehler tibereinstimmen. Der Ti ter  der  
verwendeten JodlOsung wurde gcgen eine wie friiher mit Kal iumjodat  ein- 
gestell te ThiosnlfatlOsung gestell t  nnd h~ufig kontrol]iert. 

Die Ausffihrung der Versuche selbst und die Probeentnahme der  
azetonhal t igen LOsungen erfolgte wie frfiher, die Probeentnahme aus den 
Versuehen an Blaus~ure wurde etwas ge~ndert,  der neuen Analysen-  

m e t h o d e  und dem Umstand entsprechend, da~ die in dieser Mit tei lung 
beschriebenen Versuehe an wesentl ich verdi innteren Blausaurel0sungen 
angestel l t  wurd.en. Aus der w~sserigen Phase wurden je 5 c m  3 ent-  
nommen und in 10 c m  3 1-n-Natronlauge einilie~en gelassen, die doppel te  
~quivalente Menge Natr iumbikarbonat  zugef%o't and naeh Zusatz yon  
Benzol titriert.  Zur Analyse der benzolischen Phase wurden 20 c m  3 mit  
einer Pipet te  mit I2berlauf entnommen, dreimal mit je 5 c m  "~ 1-n-Natron- 
lauge ausgeschfit tel t  und nach Zusatz der entsprechenden Menge Nat r ium-  
bikarbonat  ti triert .  Besondere Versuche bat ten ergeben, dat~ das Benzol  
nach dem dri t ten Ausschfitteln keine nachweisbaren Mengen yon Blau- 
s~ure mehr enthielt. Die Konzentra t ion  jeder Phase wurde immer zweimal  
best immt und in allen Reihen nut  jene Versuehe verwertet~ bei denen 
beide B.estimmungen m[ndestens auf 0.3% tibereinstimmten. Eine kon-  
stante Differenz zwischen der zuerst entnommenen Probe aus der ben-  
zolischea Phase haben wir bei den hier besehriebenen Versuchen mi t  
Blausaure,  bei denen g'rSiSere Volumina verdfinnterer  LOsung, als f r i iher  
angewandt  wurden, nieht bemerkt.  Die Fehler  ~ diirften im Mittel e ~ a  
0-3% betragen.  

3 W .  M u t h m a n n  u a d  H.  R 5 1 i g ,  B e r .  D. ch.  G. 31,1889, S.  1718. 4E. R u p P  
Arch. P h a r m a z i e 2 4 1 ,  1903, S. 328; 243, 1905, S. 466. L M. K o l t h o f f ,  Ma~anatyse II ,  
Berlin 1928, S. 386. 5 Bei der Wiederholung in der Lanthansulfat-Blaus~iurereihe, 
bei tier wegen der niedrigen Konzentration nut sehr kleine Effekte auftreten, er- 
hielten wir auf etwa l°[0o iibereinstimmende Resultate. Da wit aber die Reihen 
im allgemeinen nicht wiederholten, kSnnen einzelne Fehler, die das Mittel iiber- 
ste~gen, hiiufiger sein als in der friiher beschriebeneu Versuchsreihe. 



Znr Kenntnis  der Aussa lzwi rkung  331 

Die Ver t e i l ungsve rh~ l tn i s se  b e i  den Ver suchen  ohne  Salz- 
zusatz  s t immen  mi t  den f r : ihe r  ge fundenen  inne rha lb  des ge- 
m e in sam en  K o n z e n t r a t i o n s b e r e i c h e s  be f r i ed igend  i iberein.  Das 
E r g e b n i s  der V e r t e i l u n g s v e r s u c h e  an  Blaus~ure  bei n i e d r i g e n  
K o n z e n t r a t i o n e n  haben wi r  in der  f r i i he ren  Mi t t e i l ung  sehon 
ang egeb en  und  U b e r e i n s t i m m u n g  festgestel l t .  W i t  v e r z i e h t e n  
deshalb  au f  eine aus i i ih r l i ehe  Wiede rgabe .  

Die A u s w e r t u n g  der Aussa l zve r suehe  wurde  wie f r i ihe r  
v o r g e n o m m e n .  Es wurde  der Quot ien t  aus  dem Ver t e i l ungs -  
verh~iltnis ohne (to) und mit  Salzzusatz (&)be i  der gleichen Kon-  

zentra t ion im Benzol t° - -  (c,.). __ f~ gebildet (~ W i t  haben hier- t,~ (c~u),~ 

aus wie frtiher das Verh:il tnis der Konzentrat ionen,  ausgedri iekt  

in Molen in gleichen Mengen Wasser  (f,, (mw)°l bereehnet.  In  
- -  (,,,,~).~ 1' 

den TabeIlen geben wir aui3erdem noeh die Koeffizienten b~., b,, 
und ~ an, deren Bedeutung ist:  

b,. = 

1 I 
I - - - -  1 - - - -  

f~, b,,, _ t,,,, ~ to~ f,,, 

wobei  V~ ~ ~-1 ~.clV -i~" (ci = I o n e n k o n z e n t r a t i o n  in Mol/l ,  -~i- = Ionen-  

wer t igke i t )  die Ionens t~ rke  bedeute t .  F t i r  e in -e inwer t ige  Salze  
w i rd  die Ionens t~rke  mi t  den S a l z k o n z e n t r a t i o n e n  (c~ ~ Salz- 
konzen t r a t i on )  ident iseh.  W i r  geben i n  den Tabe t l en  aui~er- 
dem die mi t t l e r e  K o n z e n t r a t i o n  der  ve r t e i l t en  Subs t anz  (c =- 
Mole p ro  1) und die V e r s u c h s t e m p e r a t u r  an. 

Tabet le  I. 

L i t h i u m c h l o r i d .  

I 
Cs [c f"' 100 b 100 b,,, 100 

Azeton, c ~ 0 " 0 2 ,  t ~ 1 5  ° C. 

0"204 0"970 1"027 14 13 5"6 
0"409 0"942 1-053 14 12 5"5 
0"817 0"875 1"125 15 13 6"3 
1"226 0"812 1-203 15"3 14 6"7 
1"634 0"751 1"291 15-2 13"7 6-76 

Die Werte  fc stel len das  d i r ek t e  E x p e r i m e n t a l e r g e b n i s  dar.  Zur  Berech- 
nung  yon fm verwendeten wir  die D i c b t e a n g a b e n  in den I n t e r n a t i o n a l  Cr i t i ca l  
Tables  I I I .  Band. S. 54 ft. Die D ich tea  w~isseriger L a n t h a n s u l f a t l S s u n g  haben  w i t  
be s t immt  : 

IS 
c ~ 0"0510  d 4 ~ 1 " 0 2 1 0  

c ~ 0 " 0 2 5 5  d ~ I ' 0 1 0 4  
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Cs 
1 

f~ 

Tabelle IV. 

K a l i u m s u l f a t .  

f,, 100 b~ 

Azeton, c = 0"02, t -=  150 C. 

100 b,,, 100 

0"0533 0"958 1"042 26 25 11 
0"107 0"912 1"093 27 26" 4 12"9 
0"214 0"827 1"200 26"9 26-2 12"3 
0"321 0-743 1"331 26"7 25"8 12"9 
0"428 0"662 1"486 27"3 25-6 13-4 
0-533 0"568 1"726 26"9 26"2 14"8 

Azetoa, c = 0 " 5 ,  t = 1 5  ° C. 

1"098 28 28 
1"216 27 '9  27"5 
1"358 27"6 27"4 
1"524 27"0 26"9 
1"757 27"0 2 7 0  

Blaus~ure, c - - 0  0~, t--~15 ° C. 

0"981 - - 4 "  9 - - 5 "  9 
0"966 - - 4 " 3  - - 5 " 6  
0"952 - - 3 " 9  - - 5 " 2  
0"938 - - 3 " 7  - - 5 " 2  
0"929 - - 3 " 4  - -4"75  

0"910 
0 '821 
0"735 
0"654 
0"568 

1"016 
1"028 
1"038 
1"048 
1"054 

0"107 
0"214 
0"321 
0"428 
0"533 

0"107 
0"214 
0"321 
0"428 
0"533 

:[4" 1 

13"2 
13"8 
14"4 
15"2 

- - 2 " 4  
- - 2 " 2  
- - 2 " 2  
- -  2 " 0 ~  

5 3 

0" 135 
0"270 
0" 405 
0"542 
0" 667 

0" 0694 
0" 139 
0"278 
0"416 
0" 555 

1 
f~ 

0"952 
0" 909 
0"861 
0"816 
0"771 

0"998 
0" 993 
0"982 
0"972 
0" 963 

Tabelle V. 

M a g n e s i u m c h l o r i d .  

fm 100 b c 100 b,, 100 

Aceton, c = 0"02, t = 15 °. 

1"047 11" 7 11"~ 4"9 
1"094 11"2 10"5 4"8 
1"152 11-4 10-8 5"0 
1"212 11 "3 10"7 5-2 
1"281 11"4 10"9 5"35 
Blausaure, c = 0"02, t = 150 C. 

1"003 1"4 1"3 0"6 
1 "005 1"~ 1"5 0"5 
1"012 2"1 1"5 0"6 
1 "020 2"2 1"6 0"7 
1"028 2"3 1 "7 0"73 

100 3' 

3"4 
3-2 
3"5 
3"5~ 
3-74 

- - 1 "  I 

- - 1 "  0 

- -  0 " 9 ~  

- -  0 " 9 1  

C 8 

0" 102 
0"204 
0" 305 
0-479 

1 

f~ 

0"930 
0" 865 
0" 803 
0"693 

Tabelle VI. 

~ [ a g n e s i u m s u l f a t .  

f,,, 100 b c 100 b,. 100 

Azeton, c = 0"02, t = 150 C. 

1 "074 17 17 7"7 
1"155 16"7 16"6 7"8 
1 "244 16"2 16"0 7"8 
1" 438 16" 0 15" 9 8" 23 

100 ~" 

6-3 
6"5 
6"5 
7"03 
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1 
cs - f~  

0"102 0"936 
0"204 0-873 
0"305 0"807 
0"406 0"743 
0"479 0"678 

0-101 1.012 
0-203 1-025 
o-304 1-037 
0-406 1.048 
0"507 1"057 

1 C$ 7 

f,,~ 100 b 100 b, ,  100 ~ 100 ~' 

Azeton, c ---- 0"5, t ~- 150 C. 

1"069 16 16 7"~ 5" 9 
1"149 15"~ 16 h 7"5 6"2 
1"246 15"8 16"3 7"8 6"6 
1"356 15"8 16"2 8"1 6"9~ 
1"489 16"7 16"2 5"5 7 "7~ 

Blaus~ure, c ---- 0"02, t ---- 15 ~ C. 

0"987 - -3"~  - -3" . .  - -  1"4 - - 2 " 6  
0-975 - -3"~  - -3"~ - - 1 " 4  - - 2 " 7  
0"964 - - 3 " 0  - - 3 " 1  - - 1 3  - - 2 - 5  
0-953 - - 3 " 0  - - 3 " 1  - - 1 3 o  - - ' ) ' 5  
0-944 - - 2 " 8  - - 2 - 9  - -  12a  - -  2"4~ 

Tabetle VII. 

L a a t h a n s u l f a t .  

f,,, 100 b 100 b,,, 100 .~ 

Azeton, c = 0"02. t ---- 15 ~ C. 

0"0096 0"982 1"017 12 12 5 
0"0192 0"964 1"036 13 12 5"3 
0"0287 0"947 1"053 12"~ 11" 6 5"2 
0"0383 0"931 1"070 12" 0 11" 3 5"1 
0"0479 0"914 1"087 11"9 11"2 5"1 

Blaus~ure, c----0"02, t----156 C. 

0"0102 1"005 0"993 - - 3  - - 3  - - 2  
0"0204 1"010 0 9 8 4  - - 3 "  3 - - 3 "  6 - - 1 " 6  
0"0306 1"015 0"978 - -3"~ - - 3 "  6 - - 1 " 6  
0"0408 1"019 0"971 - - 3 "  1 - -3"~  - - 1 " 5  
0"0510 1"025 0"967 - - 2 " 8  - - 3 " 3  - - 1 " 4  

D a s  in den Tabe l l en  en tha l t ene  M a t e r i a l  b e s t a t i g t  die  
f r f i he ren  E r g e b n i s s e :  Der  Aussa lze f fek t  ist sehr  a b h ~ n g i g  y o n  
der  N a t u r  der  auszusa lzenden  Subs tanz ,  wen ig  yon  deren  K o n -  
zen t r a t ion ,  er  ist a b h ~ n g i g  yon  der  N a t u r  des Salzes  trod 
dessen K o n z e n t r a t i o n  im a l l g e m e i n e n  u n g e f ~ h r  propor t io~la l .  

Bezf ig l ich  der  D e u t u n g  der  A u s s a l z v e r s u c h e  kSnnen  w i r  
uns  i m  t t i n b l i c k  a u f  die E r S r t e r u n g e n  in der  fr~iheren Mi t -  
t e i l ung  k u r z  fassen.  Doch  sei h ins i ch t l i ch  der  U m k e h r u n g  des  
Aussa lze f fek tes ,  die fas t  a l le  Salze  an  B l a u s ~ u r e  b e w i r k e n ,  
noch  b e m e r k t :  Dieser  E f f e k t  ist  im  P r i n z i p  (ohne d a b  
m a n  die e l ek t ro s t a t i s che  Theo r i e  he ranz i eh t )  d u r c h  B i l d u n g  
e iner  neuen ,  in Benzol  unl5s l ichen  V e r b i n d u n g  eines Ions  des  
Zusa tzsa lzes  m i t  der  B l a u s ~ u r e  (e twa  eines k o m p l e x e n  I o n s )  
e rk l~r l i ch .  Be deu t e t  c,~,, die a n a l y t i s c h e  K o n z e n t r a t i o n  an  B l a u -  
s~ure  vo r  dem Salzzusatz ,  el' die K o n z e n t r a t i o n  des k o m p l e x e n  
Ions  m i t  n Moleki i len  Blaus~ure,(Cw).,die a n a l y t i s c h e  K o n z e n -  
t r a t i o n  n a c h  Sa lzzusa tz  und  c~ die K o n z e n t r a t i o n  der  B l a u -  
s~ure  in Benzol,  so muI]  ge l ten :  

7 c s ist bezogen auf La,_,(SO4)s. 
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(V~ = - A k t i v i t R t s k o e f f i z i e n t  des Ions  i, k - - K o n s t a n t e  des Gle ieh-  
gewieh t s  zwisehen  k o m p l e x e m  u n d  n ieh t  k o m p l e x e m  Ion. )  Bei  
g e r i n g e r  K o m p l e x b i l d u n g  k a n n  m a n  in e r s t e r  N ~ h e r u n g  die 
K o n z e n t r a t i o n  der  n i e h t k o m p l e x e n  Ionen  m i t  der a n a l y t i s e h e n  
S a l z k o n z e n t r a t i o n  ident i f iz ieren ,  we l te r s  a n g e n ~ h e r t  ~ ~ ?;' 

1 (eft 
setzen, und erh~it: t~ -- (%)~ zl-~nkE"-~ cg'- Ici. 

Der ,,Einsalzeffekt" wird also nur dann yon der ](onzen- 
tration der Blaus~iure unabh~ngig, wenn sieh nur ein Molekfil 
Blaus~ture mit einem Ion verbindet, was nieht sehr wahrsehein- 
lich ist. Uberdies ist gerade bei jenen Ionen, bei denen man 
eine Komplexverbindung noch am ehesten annehmen k~nnte 
(Mg" ", Li'), die Umkehrung des Aussalzeffektes am wenigsten 
ausgepr~igt, es ist welter recht wenig wahrseheinlich, dab mit. 
Ausnahme des Magnesiumchlorids und Lithiumnitrats, alle 
untersuchten Salze (oder ihre Ionen) Verbindungen mit der 
]31ausEure geben. 

Zum Vergleich der Ergebnisse mit der D eb yeschen 
Theorie haben wir noch einige kurze theoretische Bemer- 
kungen, die (frfiher nicht behandelten) mehrwertigen IoneJ~ 
betreffend, naehzutragen. Die vierte Potenz der charakteri- 
stischen Li{nge der elektrostatischen Theorie der Aussalzwir- 
kung (R 4) ist proportional dem Quadrat der Wertigkeit des 
Ions (z2), das die Aussalzwirkung hervorbringt. Ffir den Fall, 
dab der Ionenradius grSBer ist als die eharakteristische L~inge, 
(R ~ ct), ist die Aussalzwirkung in erster Ann~iherung proportional 
R *, also proportional dem Wertigkeitsquadrat. Im anderen Fall 
(R ~ a) ist sie in ers ter  N ~ h e r u n g  propor t iona l  R a, also p ropor t iona l  
der 3/e-Potenz der Wert igkei t .  Es  wird also fiir den Fal l  g roBer  

1 i \~ ~.., 
Aussa l zwi rkung  (a ~ R) fiir Azeton ~ -  = 1 - -  0" 167 c~ .~- .~ '~i ~F- 

('~, ---- Zahl  der Ionen der W e r t i g k e i t  z,-, in die ein Satzmolekti l  zer- 

f~illt) und fiir den a n d e r e n F a t i  (a :>  R) ~ ~ 1 - -  ~ - 1  0-26 c~ 2 -  W ,~ z~ °- ~-- 

0-26 
---~ 1 -  a ~ (~ ~-~ Ionens ta rke ,  a ~ Ionenrad ius  in Angs t rSmein-  

heiten). Ft i r  B l a u ~ u r e  gilt  unter  V e r w e n d u n g  der f r f iheren 
1 0- 027 

R e c h n u n g s g r u n d l a g e n ~ - - - - - 1  ~ a ~. W i r  haben deshalb die 

Koeff iz ienten b~., b,,, und ~ un te r  V e r w e n d u n g  der I onens t a rken  
1 -~ I a;,, 

s Es sei aber darauf hingewiesen, dal] die KoeffizienEen ~ Zviz i uml ~- Evlz;" 

sich bei mehrwertigen Ionen reeht erheblieh unterscheiden: 
i 2 I ~I-~ . 

1 - 1 w e r t i g  : ~ - )Zv  i z i - -  1 , ~ Z~; i z l  ~ -  ± 
z 

1 - 2  ,, --~ 3 ---- 2"  41 

2 -2  ,, ~ -  4 : 2 " 8 3  

2 - 3  ,, = 15  = 9 " 4 4  
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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 hhherwert igen Salzen t r i t t  ein merkbare r  Effekt  
schon bei kleineren Konzentrat ionen,  also in verdt innteren  
Lhsungen auf, ~voraus man aber doch nicht schlieBen darf ,  
dab die nach der Theorie errechneten Konstanten  dort  eine 
bessere Konstanz  als in den konzentr ier ten Lhsungen ein- 
wer t iger  E lek t ro ly te  aufweisen mfissen, well die durch gegen- 
seitige Beeinflussung der Ionen bedingte I~orrektur  '~ mit  stei- 
gender Wer t igke i t  ebenfalls s tark anwhchst. 

W i t  sind der Ansicht, dab dutch die vorl iegenden Ver- 
suche die elektrostat ische Theorie der Aussalzwirkung be- 
st~tigt wird. Die auf  Ionenst'~rken bezogene Aussa lzwirkung 
an Azeton ist bei allen untersuchten  Salzen ungef~hr  so groB, 
wie es nach der Theorie zu erwarten war. b[it Ausnahme yon 
Magnesiumchlor id  zeigen alle untersuchten Salze die erwar-  
fete Umkehrung  des Effektes, ebenfalls ungef~hr  yon der  
GrhBe, die theoretisch erwar te t  wurde. Es wurde schon in der  
fr i iheren Mit te i lung erwahnt,  dab der Effekt  i ibereins t immend 
mit  der Theorie  nur  wenig yon der Konzent ra t ion  der auszu- 
salzenden Substanz abhangt  10. 

Die v ie l fach  beobachtete Abnahme der molaren Einsalz-  
~-irkung mit  steigender Salzkonzentrat ion kann ohne wei tere  
Zusa tzannahme durch den wachsenden EinfluB der Ionen-  
wolke erkl~irt werden. Wir  wollen hier nicht  ,a~eiter auf  die 
in der f r i iheren Mit tei lung diskut ier ten andersar t igen Effekte,  
die den elektrostat ischen verwischen khnnen, eingehen, n u t  
zu den in Tabelle V wiedergegebenen Versuchen an ~Iagne- 
s iumchlor id  noch bemerken:  Der Effekt  des Magnesiumchlor ids  
an Azeton ist verh~iltnism~iitig klein, kleiner als der der Alkal i -  
chloride (auch des Lithiumchlorids) ,  die Umkehrung  bei Blau-  
saute  t r i t t  nicht  ein. Ware  die Aussalzwirkung dutch  Wasser-  
entzug aus dem Lhsungsmit tel  zu erkl~ren, so hat te  man gerade  
durch Magnesiumsalze einen st~rkeren Effekt  er~vartet. N i m m t  
man an, dab in Lhsung bei diesem Ion chemische H y d r a t e  exi-  
stieren, so mug der elektrostat ische Tell der Aussa lzwi rkang  
wegen des groBen Ionenradius  klein sein. Wir  haben die Koeffi-  
zienten ;~" unter  der Annahme eines hydra t i s ie r ten  Ions  
[Mg(OH2)~]'" in Lhsung 1~ berechnet  und in der siebenten Spal te  
der Tabellen V und VI  angegeben. Man sieht, dab nach dieser  
Berechnungsa r t  die Umkehrung  des Effektes eintr i t t .  Es s thr t  

Ph.  G r o B, Mona t sh .  Chem.  53/-~4, 1929, S. 449, bzw.  Sitzb.  Ak .  Wiss .  W i e n  ( I I  b) 
138, S u p p l .  2929, S. 419. ~o D e r  g e r i n g e  U n t e r s c h i e d  bei  h h h e r e r  K o n z e n t r a t i o n  z w i -  
schen  den  j e t z t  an  0"02 und  d e m  f r i i h e r  an  0"6 m o l a r e r  B l a u s l l u r e  e r h a l t e n e n  W e r -  
ten ist ,  d a  d e r  E f f ek t  s e h r  k le in  ist u n d  in v e r h i i l t n i s m ~ l l i g  k o n z e n t r i e r t e r  L 5 s l l n g  
g e m e s s e n  w u r d e ,  d u r c h a u s  vers t~ indl ich .  Der  a l l g e m e i n e  G a n g  is t  bei  b e i d e n  
V e r s u c h s r e i h e n  de r  g le iche .  ~ Die spezie l le  A n n a h m e  ist w i l lk i i r l i ch ,  w i t  h a l t e n  
sie a b e t  f i i r  p l aus ibe l .  
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in diesem Zusammenhang wegen des grol~en Radius nicht, dal.3 
die Wi rkung  recht klein ist. 

Z u s a m m e n f a s s u n g  r., 

Die experimentelle Untersuehung des Anssalzeffektes der 
Ni t ra te  des Lithiums, Natr iums,  Kaliums, Z~siums und 5,[ag- 
nesiums, der Chlbride des Lithiums, Natriums, Kal iums  und 
Magnesiums, der Sulfa te  des Kaliums, Magnesiums und  des 
Lanthans auf Azeton und Blaus~iure hat die elektrostatische 
Theorie dieses Effektes im allgemeinen best~tigt. Die Aus- 
salzwirkung erf~hrt mit wenigen Ausnahmen (Lithium- 
nitrat, Magnesiumchlorid) die nach der Theorie erwartete Um- 
kehrung des Effektes an Blausiure, doch kann gezeigt werden, 
dal3 diese Ausnahmen der Theorie, die weitere Effekte nicht 
ausschlieI3t, nicht widersprechen. Der Aussalzeffekt der ein- 
zelnen Salze ist yon deren Natur abh~ngig; die auf gleiche 
Ionenst~rken bezogenen Effekte sind in L'bereinstimmung mit 
der Theorie yon ungefihr der gleichen GrS•e. Der Aussalz- 
effekt ist wenig abh~ngig yon der Temperatur und yon der 
Konzentration der ausgesalzenen Substanz, er ist der Konzen- 
tration der Salze im allgemeinen ungef~hr proportional, doch 
tritt die Umkehrung des Effektes an Blaus~ure mit steigender 
Konzentration des Salzes vielfach weniger hervor. 

~ W i r  f a s sen  die  E r g e b n i s s e  b e i d e r  ) [ i t t e i l u n g e n  z u s a m m e n .  
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