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P r o b l e m s t e l l u n g .  

Die e lekt ros ta t i sehe  Theorie yon Debye und Hiickel f i ihr t  bekannt -  
lieh 2 ffir den osmotischen Koeffizienten /= zu einef Reihenentwick lung  

nach  Po tenzen  yon ~ fc :  
r 

I-- / ,=  =an Ve +bn c + . . . ;  (i) 

fiir den Lei t f~higkei tskoeff iz ienten 3 ]d. kann  en tsprechend gesetzt  

werden:  
1 - - h  = a~ V ~ - +  b~ c + . . . (2) 

Theoret isch ergeben sieh ftir die Koeff iz ienten a und  b fiir 1 - -1wer t ige  
E l ek t ro ly t e  folgende W e r t e :  

1,401-106 1,056-r.1016 4 ( l a )  
(6bZ)th- (eT)~A ; (bn)th ~ - -  (eT)~ ; 

(az)th _ 0,821" 10 ~ 82,37 4 
(sT)'-~2 + ,(cT)'/~ "~0"Ao " (2 a) 

(e Dielektr iz i t /~tskonstante ,  ~]o Z/~higkeit des L6sungsmi t te l s ;  Ao Grenz- 
wer t  der  ~quivMent le i t fgh igke i t  des E l ek t ro ly t e n  ffir c = 0; r P a r a m e t e r  

1 Auszug aus der Diplolnarbeit  J. BergS, Wien 1942, und der Dissertation 
N. Konopilc, Wien 1945. 

2 p .  Debye und E. Hiiclcel, Physik. Z. 24, 185, 305 (1923). 
3 L. Onsager, PhySik. Z. 27,388 (1926) ; 28, 277 (1927). - -  S. auch J. Lange, 

Z. physik. Chem., Abt.  A 188, 284 (1941). 
4 Die Koeffizienten wurden auf neue Naturkonstanten  umgerechnet 

(Formeln s. H. Falkenhagen, Elektrol.yte, Leipzig 1932). 
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ffir die mittlere Ionengr61~e, in erster N~herung gleich dem mittleren 
Ionenradius.) 

Im  ersten Glied yon a;. kommt  bekanntlieh der Relaxationseffekt 
und im zweiten der elektrolohoretische Effekt zum Ausdruek. Der 
Koeffizient b;. kann bisher noeh nieht theoretiseh bereehnet werden. 

In  fr~iheren Arbeiten 5-7 konnte auf Grund yon kryoskopisehen 
Pr~zisionsrnessungen zunaehst in w~iBriger L6sung die Beziehung (1) 
mit  (1 a) best~itigt werden. Ffir eine Reihe yon Elektrolyten, insbesondere 
ffir die Alkalihalogenide, ergab sioh ffir b~ der Weft  - - 0 , 6  ~ 0,1 ent- 
sprechend einem mittleren Ionenradius yon 3 bis 4 ~. Diese Elektrolyte 
weise~ in b~ keine Untersehiede auf, die wesentlieh fiber die FehlergrSBe 
hinausgehen. Es treten also praktiseh keine individuellen Eigenschaften 
hervor und fiir die Ionengr6Be kann ein mittlerer Wert  3 bis 4 A ein- 
gesetzt werden. Da demnach das thermodynamische Verhalten dieser 
Gruppe offenbar allein durch die yon den Ionenladungen herrfihrenden 
Coulombschen Kr~fte best immt ist und insbesondere keine van der Waals-  

sehen Kra~te bemerkbar sind, wurden sie als ideale Elektrolyte s bezeiehnet. 

Leitf~higkeitsmessungen in Wasser  5-7 ffihrten zu einer Best~tigung 
der 03. (2) mit  (2a) im Bereieh bis c - -  0,1, wobei sich ffir den theoretisch 
nicht bereehenbaren Koeffizienten b~. die empirisehe Beziehung: 

b~ ~ b.~ (3) 

ergab. Zu dem gleiehen Ergebnis fiihrten kryoskopische und Leit- 
f~higkeit.smessungen in wasserfreier Ameisens~iure 9 und sehlieBlieh ergab 
die Auswertung der in der Literatur vorliegenden Leitf~higkeitsrnessungen 
an einer groBen Zahl yon Elektrolyten in versohiedenen L6sungsmitteln 1~ 
Werte yon b~, aus denen eine allgemeine Gfiltigkeit der N~herungs- 
beziehung 

1,06.10~-r 
b~ ~- b.~ = - -  (~T)~- -  (4) 

hervorzugehen sehien; das heil3t man erh~It ffir b~ Werte, wie man sie 
ffir b. vorausbereehnet. Allerdings ist das in der Literatur vorliegende 
Material beziiglieh der Prgzision sehr heterogen und dementspreehend 
sind die Streuungen der bz-Werte teilweise erheblieh, so dal3 nieht gesagt 
werden kann, wieweit darin wirkliehe Abweiehungen vom idealen Ver- 
halten zum Ausdruek kommen, was ja durehaus m6glieh ware. 

Die Beziehung (3) ist auffallend, weil b~ eine kinetische und b~ eine 

5 j .  Lange, Z. physik. Chem., Abt. A 168, 147 (1934). 
6 j .  Lange, Z. physik. Chem., Abt. A 177, 193 (1936). 

J.  Lange und E.  Herre, Z. physik. Chem., Abt. A 181, 329 (1938). 
J.  Lange, Naturwiss. 31, 353 (1943). 
J.  Lange, Z. physik. Chem., Abt. A 187, 27 (1940). 

~o j :  Lange, Z. physik. Chem., Abt. A 188, 284 (1941). 



710 J. Langet,  J.  Bergs und N. Konopik: 

thermodynamische GrSge ist, so dab beide offenbar wenig miteinander 
zu tun haben. Bildet man zum Vergleich aus (2a) und (1 a) den Ausdruek 

az/a~ 0,59 (1 + eT" 10-4 ) 
v0 A0 , '  (5} 

so sieht man, dab az/a~ wegen des elektrophoretisehen Anteils yon az 
vom LSsungsmittel abh/ingig ist, und zwar n immt  es linear mit  e T  
zu. Die Abh~ngigkeit ~ron ~0" A0 fs weniger ins Gewieht, da dieses 
Produkt  bei Giiltigkeit des Stokesschen Gesetzes nur yon der Ionengr5Be 
abh~ng t (Waldensehe l~egel), die weder dureh Variation des LSsungs- 
mittels, noeh, wie gesagt, durch Variation des Elektrolyten in einem 
bestimmten L6sungsmittel erheblieh gei~ndert wird. 

Aus (5) ergeben sieh folgende Werte fiir Wasser, Ameisens~ure und 
Blaus~ure : 

H~O HCOOH HeN 
a~/a~ .... 1,6 2,2 4,0 

Analog zu dieser Abh~ngigkeit des a~/a~ yon ~ k6nnte man Such 
Iiir das Verhs b~/b~ eine ~hnliehe Abh~ngigkeit yon den physikalischen 
Konstanten des LSsungsmittels, insbesondere yon ~ erwarten. Die bis- 
herigen Befunde b~./bn ~ 1 sprechen allerdings nicht dafiir; doch ersehien 
wegen der grunds~tz]ichen Bedeutung dieser Frage eine besondere Prfifung 
unter mSgliehst weitgehender Variation yon ~ wiinschenswert. Da 
wasserfreie Blaus~ure die extrem hohe Dielektrizit~itskonstante e ~ 161 
bei 0~ besitzt 11, mii~te bier die vermutete Abhiingigkeit am deut- 
lichsten hervortreten. Allerdings ist fiir b~ naeh (4) mit r ~ 3 ~ der 
sehr kleine Wert -- 0,16 zu erwarten; die n6tigen Leitf~higkeitsmessungen 
muBten also mit besonders hoher Prs durehgefiihrt werden, mn 

den relativen Fehler in b~ genfigend klein zu halten. Wir haben mit 
der sch. on friiher besehriebenen Aloparatur 6, 9 entspreehende ~r 
an versehiedenen Elektrolyten in Blaus~iure durehgeffihrt. 

Leitf~higkeitsmessungen in ]31aus~ure sind schon yon Centner~'zwer I~ 
und in neuerer Zeit an einer groBen Anzah] yon Salzen yon Coates 
und Taylor I~ bei 18~ unternommen worden. Die Messungen yon 
Centnerszwer sind jedoeh fiir den vorliegenden Zweek zu ungenau und 
die yon Coates und Taylor k6nnen zur Bestimmung yon bz nieht heran- 
gezogen werden, well sie meist nur bis in Konzentrationen 
< 2- 10 -3 Mol/1 reiehen. 

11 G. Bredig, Z. angew. Chem. 36, 456 (1923). 
12 M. Centnerszwer, Z. physik. Chem., 39, 217 (1902). 
1~ J . E .  Coates und E.G. Taylor, J. chem. Soe. London 1936, 1245, 

1495; s. auch Nature (London) 134, 141 (1934). 
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M e s s u n g e n  a n  1 - - 1 w e r t i g e n  E l e k t r o l y t e n .  

Unte r sueh t  wurden  bei 0 ~ C: K J ,  K-Pikra t ,  N(CH3)4J , N(C~H~)4J , 
N(C.~Itn)4P und  N(CH3)4-Pikrat. Die Megergebnisse sind in  den Ta- 
bellen 1 bis 6 dargestellt .  

Tabelle 1. ~ q u i v a l e n t l e i t f ~ h i g k e i t  in  B l a u -  
s/~ure be i  0 ~ C. 

K J .  

c . 1 0  a ~ . 1 0  6 A A 2 . 1 0  a 

0 
0,5110 
1,189 
3,033 
3,651 
4,865 
6,936 
0 
4,288 
8,551 

10,52 
12,66 
15,76 
17,37 
19,36 
24,45 
34,58 
44,88 

0 
20,17 
33,30 
51,98 
61;48 
77,00 
98,04 

0,07 
156,1 
361,2 
910,8 

1092 
1447 
2046 

0,6 
1280 
2509 
3067 
3667 
4534 
4973 
5523 
6899 
9556 

12 190 
0,2 

5750 
9232 

13990 
16320 
19990 
24 780 

305,5 
303,7 
300,3 
299,0 
297,5 
294,9 

298,5 
293,3 
291.,6 
289,6 
287,7 
286,4 
285,2 
282,1 
276,4 
271,5 

285,1 
277,3 
269,2 
265,5 
259,6 
252,7 

1,8 
0 

- -  2,1 
- -  1 , 3  

- -  2 , 4  

- -  2 , 6  

- -  2 , 9  

- -  3 , 3  

- -  3 , 9  

- -  4 , 1  

- -  6,2 
--- 6,0 
- -  6,8 
--- 7,7 
- -  8,2 
--: 8,8 

- -  8 , 3  

- -  8 , 8  

- -  1 1 , 6  

- -  1 2 , 3  

- -  1 2 , 1  

- -  1 2 , 5  

0,821" 106 82,37 
= -- [n~ch (2~)], Ao 310,5; a z (cT)3/~ q- (sT)l~2 "~o'Ao 

+ [:3/Ao. 
= 0,089; fl = 169,2. 

a a = 0,089 + 169,2/310,5 = 0,089 -~ 0,5451 = 0,6341, 

b ~  = - -  0 , 3 5 .  

Die zur Auswer tung notwendigen Ao-Werte wurden aus den Megdaten 
dureh lineare graphisehe Ext rapo la t ion  - -  das heigt  ohne Verwendung 
des theoret ischen Wertes yon  a~ naeh (2a) - -  erhal ten (Abb. 1, Tabelle 7). 
Aus dem Wef t  A 0 =  263,3 fiir N(CI-I3)~-Pikrat l~Bt sieh mi t  dem 
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Tabelle 2. K-Pikrat. 

e .  10 a u .  10 s A 

0 
0,2613 
0,7927 
1,164 
1,739 
0 
2,836 
6,195 

A 0 = 240,9. 

0,08 
62,21 

187,4 
273,8 
406,8 

0,6 
658,5 

1409 

238,1 
236,3 
235,2 
234,0 

232,1 
227,4 

Tabelte 3. N(CHa)aJ. 

c .  10 a .u. 10  ~ A A) . .  10 a 

0 
0,6137 
1,467 
1,847 
3,554 
5,012 
6,558 
0 

13,11 
22,72 
32,11 
41,35 
52,55 
68,37 
86,30 

0,08 
199,8 
474,3 
595,2 

1 134 
1588 
2065 

0,6 
4054 
6872 
9529 

12100 
15130 
19360 
23890 

325,7 
323,2 
322,2 
319,1 
316,8 
314,9 

309,3 
302,5 
296,7 
292,6 
287,9 
283,1 
276,9 

- -  1 6 1 ; e =  153 
0,5 0 
0 - -  0,8 
0 , 2 -  0,7 

- -  0 , 5 -  1,6 
- -  0 , 2 -  1 , 6  

- -  0 , 6 -  2 , 2  

- -  3 , 8 - - -  6 , 1  

- -  5 , 0 -  8 , 0  

- -  4 , 5 -  8 , 2  

- -  6 , 7  - -  10,8 
--- 8,0 - -  12,6 
- -  1 2 , 8  - -  18,2 
- -  1 3 , 6  - -  1 9 , 5  

A o = 330,8; a~ = 0,089 + 169,2/330,8 = 0,089 -k 0,5118 = 

b~ = - -  0,17. 

F/ i t  e = 153: a = 0,096I; fi = 173,0. 
a;~ = 0,096 -t- 173/330,8 = 0,096 -F 0,525 = 0,621. 

0,6008. 

Waldenschen Produk t  A 0 . r  / = 0,27 der War t  A 0 fiir das P ikra t ion  und 

d a m i t  mi t t lere  Ao-Werte  ftir alle Ionen  der gemessenen Salze bei 0 ~ C be- 

reehnen (Tabelle 7). Aus der Tabelle ersieht man,  dab - -  wie in W~sser - -  

aueh  in H C N  mit  zunehmender  Ket ten l~nge  des Alkylrestes die Ionen  
erheblich langsamer  wandern.  Die re la t iv  geringe Beweglichkei t  des 

K+- Ions  l~Bt wohl auf Solvata t ion  schliegen. 

Zur Giiltigkeit der Waldensehen l~egel in Blaus~ure sei bemerkt:  Ftir 
den Temperaturkoeffizienten der Viskosit/~t der Blaus/~ure stehen eine 
Mel3reihe yon _Fredenhagen 14 einerseits, Mel3punkte yon Coates und Taylor und 

~ K. Fredenhagen und J. Dahmlos, Z. anorg, allg. Chem. 179, 77 (1929). 



Tubelle 4. N(C2H~) J .  

c. 103 u. lO s 

0 
0,7357 
1 , 5 0 2  

2,280 
3,087 
4,030 
4,943 
5,601 
0 
4,062 
6,378 
7,523 
9,441 

11,66 
15,38 
22,02 
26,89 
33,34 
47,04 
61,32 
82,45 

A o = 304,2; 

0,6 
219,7 
445,0 
671,5 
906,0 

1177 
1 437 
1624 

0,8 
1 184 
1843 
2167 
2 702 
3316 

A ~ 2 .  l0 s 

298,6 0,9 
296,3 0,9 
294,5 1,1 
293,4 - -  0,4 
292,1 - -  1,2 
290,7 - -  ] ,0 
289,9 - -  1,3 

291,6 0,3 
289,0 - -  1,6 
288,0 - -  2,7 
286,2 - -  3,6 
284,3 - -  4,3 

4332 
6 105 
7391 
9054 

12500 
15990 
20990 

28t,6 
277,3 
274,9 
271,6 
265,7 
260,8 
254,6 

- -  5 , 8  

- -  7,4 
- -  9,6 
- -  10,7 
- -  1 3 , 5  

- -  17,2 
- -  22,4 

a~ = 0,089 + 169,2/304,2 = 0,089 + 0,5564 - -  0,6454. 

b a = - -  0,29. 

Tabel le  5. N(CaHll)4J. 

c. lo s ~. lO 6 A 

0 
0,2061 
0,3963 
0,8322 
1,083 
1,453 
2,365 
3,174 
6,469 
0 
0,2121 
0,5016 
0,8746 
1,415 
2,367 
3,306 
4,509 
0 
2,372 
3,758 
5,332 

0,23 
51,36 
98,74 

206,0 
267,7 
357,8 
577,4 
770,1 

1538 
0,19 

53,03 
125,0 
216,6 
348,1 
577,0 
801,7 

1083 
0,8 

577,8 
907,4 

1275 

A o ~ 253,0. 
~fon~tshefte ftir Ohemie. Bd. 80/5. 

249,2 
249,2 
247,6 
247,1 
246,2 
244,1 
242,7 
237,8 

250,0 
249,2 
247,7 
246,1 
243,9 
242,5 
240,2 

243,5 
241,5 
239,1 

47 
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Tabelle 6. N(CH3)a-Pikrat. 

c. 10 a g. l0 s A A~. l0 s 

0 
1,759 
4,340 
8,820 

18,18 
26,81 
35,22 

0 
7,647 

13,66 
22,61 
39,81 
52,44 
65,36 

0 
53,91 
67,20 
79,87 
90,93 

100,7 
0 
2,405 
5,072 
9,189 

16,20 
29,25 
39,07 
48,43 
57,20 
65,25 
73,62 
82,19 
91,16 

100,8 

A o = 263,3; 

0,6 
449,4 

1090 
2177 
4368 
6318 
8182 

0,4 
1895 
3316 
5378 
9 165 

11870 
14490 

0,36 
12 140 
14860 
17 380 
19 530 
21390 

0,2 
611,8 

1271 
2265 
3911 
6869 
9014 

l l 0 1 0  
12830 
14490 
16 ]50 
17850 
19590 
21410 

a~ ~ 0,089 ~- 169,2/263,3 

b~ ~ - -  0,57. 

255,5 
251,1 
246,8 
240,4 
235,6 
232,4 

247,8 
242,9 
237,8 
230,2 
226,2 
221,7 

225,2 
221,1 
217,6 
214,8 
212,5 

254,3 
250,5 
246,4 
241,4 
234,8 
230,7 
227,3 
224,4 
222,0 
219,5 
217,3 
214,9 
212,4 

- -  1 , 1  

- -  1 , 9  

- -  6 , 1  

- -  11,7 
- -  14,7 
- -  20,1 

- -  5 , 1  

- -  8 , 0  

- -  13,3 
- -  20,3 
- -  26,7 
- -  29,1 

- -  25,3 
- -  29,8 
- -  33,2 
- -  36,5 
- -  39,2 

- -  1 , 7  

- -  3 , 5  

- -  6 , 0  

- -  1 0 , 0  

- -  16,9 
- -  20,8 
- -  24,3 
- -  27,3 
- -  30,0 
- -  32,3 
- -  35,1 
- -  37,2 
- -  39,1 

= 0,089 -~- 0,6428 ~ 0,7318. 

yon uns anderseits zur Verftigung. Die Zahlenwerte des ersteren liegen um etwa 
4~ h6her, doch nimmt die Viskosit/it in Joeiden F/illen tibereinstimmend 
urn 0,9% pro Grad ab, das heil?~ der Temperaturkoeffizient betr/i.gt etwa 
ein Drittel im Vergleich zu Wasser. Bildet man entsprechend aus eigenen 
A0-Werten (0 ~ C) und den Werten von Coates und Taylor (18 ~ C) den 
Temperaturkoeffizienten der Xquivalentleitf/~higkeit, so erh~it man im 
Mittel eine Zunahme der Leitf/~higkeit um ebenfalls 0,9% pro Grad. 

K-Pikrat, das nur bis e~wa c = 6.10 .3 15slich ist, wurde fiir die 

weitere Berechnung ausgeschieden, ebenso N(CsI-II1)~J, da,s sich zwar 
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T a b e l l e  7. 

K + . . . . . . . . . .  Ao 
a a  

ba 

N(CHa)4 + . . . . . . .  

N(O~gsh + . . . . . .  

N ( C s H l l ) 4  + . . . . . .  

in Blausgure leicht 15st, aber 
in  unzure ichender  Menge 
vorhanden  war. Wie in frii- 
heren Arbei ten,  ist in Abb.  2 
u n d  3 die GrSBe 

= b~ c . . .  (6 )  

gegen die Konzen t r a t i on  c 
aufgetragen, so dab nach (2) 
die Neigung der Grenztan-  
genten  yon  A;. gleich b~ ist. 
Verwendet  m a n  zur Berech- 
hung  yon Az die aus dem 

exper imentel len  A/I/ ~-Dia- 
gramm (Abb. 1) sieh ergeben- 
den empirischen aa-Werte, so 
haben  - -  yon  N(CHa)4-Pikrat 
vorlgufig a b g e s e h e n -  Mle 
drei Salze genau die naeh (4) 
mi t  r = 3 ~ erwartete Nei- 
gung bz = - -  0,1615. Bereeh- 

ne~ m a n  jedoeh - -  wie in 

126 

146 

119 

68 

j -  

185 

310,5 
0,63 

- -  0,35 
330,8 

0,60 
- -  0,17 
304,2 

0,65 
- -  0,29 
253,0 

Pi- 

116 

240,9 

263,3 
0,73 

- -  0,57 

ee, e, Ts e* 

326 

370 YlO 

?00 

260 230 

25~ _ g.50 

~'fczj, ,~ 
2#6 ?#0 

~,rG,r,,~ a 
230 230 

KPa" ~21 J ' r 
70 -~ c Z,5.10 -3 10 -2, 

Abb.  1. ~quiva len t le i t f~higkei t  A c in Abh~ngigkeit,  

von  ~fC, 

friiheren Arbei ten  - -  mi t  Hilfe yon (2 a) aus den graphiseh ermi t te l ten  A 0- 
Wer ten  die theoretische GrSBe (a~.)th und  hiermit  Aa, so zeigt nu r  
N(CHa)4J mi t  b~. = -  0,17 naeh  wie vor die zu erwartende Neigung, 

15 I)iese Berechnung liegt der Abb. 9, J. Lange, Naturwiss. 31, 361 
(1943), zugrunde. 

47* 
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wghrend N(C2Hs)~J mit  ba = - - 0 , 2 9  und K J  mit  ba = -  0,35 merk- 
lieh negativer liegen. Bei letzterem biegt zudem die exp. Kurve  bei 
c ~ 3 - 1 0  -2 ab, die A;.-Werte bIeiben bis c = 0,1 kons tan t ;  das heil~t 
die Leitfghigkeit wird zu klein gefunden. 

Diese Befunde besagen kaum, da6 (2) in HCN nicht  gilt, sondern eher, 
dub die Anspriiehe an die Mel~hennuigkeit hier ungewShnlich hoch sind. 
Die Unsicherheit  liegt vor allem in der Ermi t t lung  yon  A 0, da sich ein 
sehr kleiner Fehler in A o schon aul~erordentlich stark in ba auswirkt. 

C 
O ~ - o  ~ , o.~s , -  e.qs no.  , o z ~, 

-70 ~ - I0 

~-~e �9 ~ -~o 

~4~ w 

0 " 

e e e~ ~ I "-10 

-ZO i -2.# 

-JC -3O 

A b b .  2. A 2 . 10 3 in  A b h ~ n g i g k e i t  y o n  d e r  K o n z e n t r a t i o n  c. 

W/~hlt man  z. B. ffir K J  den Wer t  A 0 : 311,i (also nu t  um 2~ 
hSher als 310,5), so erh/~lt man  eine bessere Linearit~t yon J a  gegen c 
und auBerdem einen erheblioh niedrigeren bs.-Wert, n ~ m ] i e h -  0,23, der 
dem theoretisehen sehon viel n/~her liegt. 

Messungen des Gefrierpunktes an K J  in HCN 1~, die - -  aus /~uBeren 
Griinden unterbroehen - -  keine endgtiltigen sind, ergaben f/Jr b~ den Wef t  
- - 0 , 2 ,  ,w~hrend der theoretiseh fiir einen idealen Elektrolyten in HCN 
bei - - 1 3  ~ zu erwartende Wer t  (b~)th = - - 0 , 0 9  betr/~gt. Von einer 
Ubereinst immung kann  man  auch hier nieht  sprechen, immerhin sieht 
man,  z. B. im Vergleieh zu Wasser [(b,)th = -  0,6], dub die erwartete 
Abh/~ngigkeit yon  der Dielektrizi t~tskonstanten gr5Benordnungsm~l~ig 

16 j .  BergS, Dissertation, Wien 194:4. 
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herauskommt.  DaB b~ negat iv is t ,  sehlieBt for K J  Ionenassoziation bzw. 
-polymerisation aus, die man - -  obwohl unwahrscheinlich - -  naeh dem 
Leitf~higkeitsdiagramm hs vermuten k6nnen. 

Wenn aueh zu einer endgiiltigen Beurteilung noeh weitere Gefrier- 
punktsmessungen notwendig w~iren, so kann doeh sehon jetzt  gesagt 
werden, dal~ mit  Riieksicht auf den kteinen Wert,  den man fiir b~ in 
I tCN erwartet, die Gesamtheit  unserer Befunde der Beziehung (3) nieht 
widersprieht, dab aber die Messungen in diesem durch seine hohe Fluidit~t 
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q~ ~o3 o,05 0,o7 ~o: o. z 

-20 
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A b b .  3. d 2 . l 0  s in  A b h ~ n g i g k e i t  y o n  de r  K o n z e n t ~ a t i o n  c. 

sowie extrem hohc Dielektrizit~tskonstante ausgezeichneten L6sungs- 
mittel zu einer Best~tigung yon (3) nieht ausreiehen. - -  

Fiir N(CHa)4-Pikrat ergibt sieh naeh Abb. 3 b~ = - - 0 , 5 7 ;  also wesent- 
lich st~irker negativ als der ideale Wert  - -0 ,16 .  Eine ~hnliche Ab- 
weiehung [(by)exp. ---- - -  1,67, (b~)theor. ---- - -  0,6] ist ftir Na-Pikrat  sehon 
in Wasser 7 beobachtet  worden, und zwar in Zusammenhang mit einer 
sehr starken positiven Abwei?hung des b~ yon seinem Idealwert. Aus 
dem Vergleich yon b~ und b~ konnte damals auf eine erhebliehe Dimeri- 
sation der Pikrationen geschlossen werden. Gefrierpunktsmessungen 
an N(CH3)~-Pikrat in HCN haben inzwischen gezeigt 16, da6 bier b~ 
ebenfalls eine erhebliehe positive Abweiehung aufweist, und zwar + 0,62 
start  - - 0 , 0 9  betr~gt. Aus den beiden Werten 1/~l~t sich zwar infolge der 
Verschiedenheit der Temperaturen,  be/ denen sie ermittelt  wurden, ein 
Dimerisationsgrad des Pikrations nieht berechnen; sie zeigen aber zur 
Gen/ige, dal3 die starken van  der W a a l s s c h e n  Anziehungskrgfte zwischen 
gelSsten Pikrationen in beiden chemisch so versehiedenen L6sungs- 



718 J .  L ange~ ,  J .  Berg~ u n d  N. K o n o p i k :  

m i t t e l n  h e r v o r t r e t e n  - -  w e n n  a u e h  in  I-ICN s c h w g e h e r  - - ,  a lso n u r  w e n i g  

y o r e  L 6 s u n g s m i t t e l  a b h a n g e n .  

Z u m  A b s e h l u B  sei n o c h  e r w ~ h n t ,  dal3 die  D i e l e k t r i z i t ~ t s k o n s t a n t e  

d e r  B l a u s i i u r e  z u e r s t  y o n  Bredig 11 u n d  s p ~ t e r  n o e h  e i n m a l  y o n  

t 'redenhagen ~ b e s t i m m t  w o r d e n  ist .  D ie  f i i r  0 ~ i n t e r p o l i e r t e n  W e r t e  

d i f f e r i e r en  u m  e t w a  5 %  (e ---- 161 bzw.  153). Die  M e s s u n g  e ine r  so e x t r e m  

h o h e n  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  i s t  i n fo lge  F e h l e n s  e i n e r  p a s s e n d e n  

E i c h f l i i s s i g k e i t  sehwier ig .  E s  w u r d e  d e s h a l b  wi l lk i i r l i eh  d e r  Bredigsehe 
W e r t  z u r  B e r e e h n u n g  h e r a n g e z o g e n  u n d  n u r  p r o b e w e i s e  N(CII~)~J  a u e h  

m i t e  = 153 b e r e c h n e t .  A b b .  ~ ze ig t  d ie  Aa/c-Kurven des  N ( C H s ) ~ J  

f i i r  b e i d e  s - W e r t e .  D ie  e r w a r t e t e  N e i g u n g ,  n a c h  (4) m i t  s = 153 b e r e c h n e t ,  

w i r d  i h r e m  A b s o l u t b e t r a g e  n a e h  n a t i t r l i e h  e b e n f a l l s  g r S g e r  (bz = - -  0,18).  
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Abb. g. N(Ctta) 4 J: A 2 . 10 ~ in Abhfil~gigkeit yon der Konzentration c. 
0here Kurve: bereehnet mit s = 161, nntere Xurve: bereehnet mit s = 153. 

D a r s t e l l u n g  u n d  R e i n i g u n g  d e r  B l a u s ~ u r c .  

Die Dar s t e l lung  der  Blausi~ure gesehah  n a e h  zwei Me thoden .  
Anfangs  wurde  eine 40~oige w/il3rige L 6 s u n g  y o n  t e e h n i s e h e m  N a C N  1~ 

in heil3e 50~oige H2SO 4 (60 bis  70 ~ ge t ropf t .  Das  I t C N - G a s  wurde  be i  
28 ~ in  e inem Riiekflul3kiihler  y o n  der  I - Ianp tmenge  des mi tge f f i h r t en  Wasser -  
dampfes ,  s o d a n n  d u r e h  W a s e h e n  m i t  30~oiger I-t2SO 4 y o n  N H  3 befre i t ,  
sehlief~lieh f iber f r iseh e n t w ~ s s e r t e m  CaC12 g e t r o e k n e t  u n d  bei  - - 3  ~ kon-  
densier t .  Dieses l ~ o h p r o d u k t  (~ = 10 -a bis 10 -s  t? -1 c m  -1) wurde  in  e iner  
6 -m-Sp i ra lko lonne  is u n t e r  s ehw aeh  v e r m i n d e r t e m  D r u e k  solange  bei  p r a k t i s e h  
vo l l em Ri iekf lug  e rh i tz t ,  b is  die im K o l o n n e n k o p f  bei  Z i m m e r t e m p e r a ~ u r  
gemessene  spezif isehe Le i t f~h igke i t  auf  s = I0 -s  t2 -1 e m  -1 g e s u n k e n  war .  
D a n n  wurde  l au fend  abdes t i l l i e r t  u n d  aus  der  Vor lage  die fiir eine Messung 
b e n 6 t i g t e  Menge,  de ren  Gewieh t  ansehliel3end g e n a n  bes t imm~ wurde ,  in  
die Mel3zelle under  v e r m i n d e r t e m  D r u e k  kondens i e r t .  

I m  we i t e r en  Ver lauf  der  A r b e i t  w u r d e  das  R o h p r o d u k t  auf  viel  b e q u e m e r e  
Weise  aus  ,,Cyklon<' gewonnen .  I n  Cyklon  ( P r g p a r a t  ftir S e h g d l i n g s b e k a m p -  
lung)  is t  I-tCN a n  e in  por6ses  T r ~ g e r m a t e r i a l  a d s o r b i e r t  u n d  k a n n  d u t c h  
e infaehes  E r w g r m e n  auf  ~0 bis 50 ~ (am b e s t e n  in  e inem T h e r m o s t a t e n )  
f r e i gemaeh t  werden .  Das  so e rhMtene  l ~ o h p r o d u k t  wurde  d a n n  - -  wie 

aT Von  der  deu~schen Gold- u n d  Si lbersehe ideans tMt ,  F r a n k f u r t ,  f reund-  
l ieherweise  zur  Ver f i igung  gestel l t .  

zs E. Jantzen, D~s f r ak t ion ie r t e  Des t i l l i e ren  usw. Deehema-S Ionog raph i e  
Nr .  48/5. Ber l in .  1932. 
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beschrieben - -  durch fraktionierte Destillation welter gereinigt. Das 
Destillat wies folgende physikalische Konstanten auf: 

Spezifische Leitf~higkeit ~ .. 0,8.10 -s 27 ~ 
Dichte ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,716 0 ~ 
Z~higkeit ~1 (in P) . . . . . . . . . .  0,232.10 -2 0 ~ 

Die Eigenleitfiihigkeit in der Mel3zelle betrug bei 0 ~ etwa 2.10 -~ t9 -~ cm -~ 
(zeitlich konstant), war also eine Zehnerpotenz h6her als umnittelbar nach 
der Kondensation in der Kotonne. Dieser Leitf~higkeitsanstieg konnte 
aucb durch wiederholte sorgfgltige t~einigung der Gef/~13e nach verschiedenen 
Verfahren nicht beseitigt werde~l und beruht vielleicht auf einer Zersetzung 
der Blaus~ure, die schon nach den ersten Anfangen zum Stillstand kommt.  
Die Messtmgen wurden dadurch nicht gestSrt, denn die spezifische Leit- 
fghigkeit der verd/inntesten Salzl6sungen betrug 5.10 -~ sQ -1 cm -1, so dal3 
die Korrektur  ffir die Eigenleitf/~higkeit der Blausgure h6chstens 0,04~) 
ausmachte. 

I m  fibrigen wurden an reiner Blaus~ure und an den gemessenen Salz- 
16sungen keine Zersetzungserscheinungen beobachtet. Nur die Iodide zeigen 
bei h6herer Konzentrat ion schwache Gelbfarbung, die bei lgngerem Stehen 
wieder versehwindet. Unbest~indig dagegen sind L6sungen yon Cyaniden 
aller Art, also basische L6sungen (dem O H -  in w~13riger LSsung entspricht 
ja  das CN-  in Bl~us/~ure). Auch bei sorgf~ltigem Wasseransschlul? fgrben 
sie sieh alsbald dunkelbraun; sodann tr i t t  ein schwarzbrauner Niederschlag 
auf und mitunter  erstarrt  das ganze System zu einer dunkelbraunen asphalt- 
artigen Masse. Explosive Zersetzung wurde nieht beobachtet, immerhin ist die 
l~eaktion deutlieh autokatalytisch, wie in einem orientierenden Versuch 
dureh photoelektrische Messung der Lichtabsorption beobachtet werden konn~e. 

Hinlsel und Mitarbeiter 19 haben sich eingehend mit  den l~ 
produkten der Blansi~ure beschfi.ftigt nnd in sorgf/iltigen Arbeiten die Konsti- 
tut ion yore 2V[ono- bis znm Tetrameren festgelegt. Eine h6here Polymeri- 
sationsstufe wurde bis jetzt  nicht beobachtet. Die braunen Produkte sollen 
durch Zersebzung des Tetrameren entstehen. L'ber den Polymerisations- 
mechanismus ist nichts bekannt. 

A u s w a h l  u n d  R e i n i g u n g  d e r  S a l z e .  

Fiir die Messungen waren zun~chst gen/igend 16sliche Salzc auszuwg,~hlen. 
Nach orientierenden Vorversuchen scheinen alle Tetraalkylammoniumsalze 
und alle Jodide leicht 15slich zu sein, auBerdem Mg(C104)2. Letzteres ist 
auffallend, da diese Substanz yon Coates u n d  Tay lor  als Trockenmittel fiir 
Blausg~lre empfohlen wird. 

Die bentitzten 1--1wertigen Salze wurden den Best~nden des Labora- 
toriums entnommen und nach mehrmaliger Urnkristallisation bei Zimmer- 
temperatur  im Hochvakuum getrocknet. 

Zusammenfassung. 
Von den un te rsuchten  1 - -1wer t igen  E lek t ro ly ten  verha l ten  sich K J ,  

N(CI-I3)4J, N(C2Hs)~J im R a h m e n  der MeBgenauigkeit  ideal (b~ = 

= - -  0,16), w~hrend N(CH3)4-Pikrat ~hnlich wie in Wasser  Dimerisat ion 
tier P ikra t ionen  zeigt. 

1~ L.  E .  H i n k e l  und T . I .  Watk ins ,  J.  chem. Soc. London 1940, 1206. 


