
~ber die Beeinflussung der Liislichkeit yon Elektrolyten 
durch Nichtelektrolyte*. 

Von 

Philipp Gro6** und Fanny Kahn. 

( E i n g e l a n g t  a m  13. M a i  1955 . )  

Die Wirkung von Zusiitzen yon Alkohol, Aceton, Isopropyl- 
alkohol, IIarnstoff und Glykokoll auf die L6slichkeit yon biniiren 
Elektrolyten, hauptsiichlich bestehend aus Komplexionen von 
der Wertigkeit 1 bis 3, wurde untersucht. Die einfaehe elektro- 
statische Theorie reicht, auch bei mehrwertigen Ionen, zur 
quantitativen Beschreibung der Effekte nicht aus. Nicht- 
elektrostatische Kriifte sind in vielen Fiillen nicht vernachl~tssig- 
bar und in manehen ausschlaggebend. 

Im folgenden berichten wir fiber Versuche, die wir angestellt haben, 
um die Beeinflussung der LSslichkeit yon starken Elektrolyten durch 
der LSsung zugesetzte Nichtelektrolyte zu untersuchen. Sie schlieBen 
sieh an frfihere 1 Untersuchungen fiber die Beeinflussung der LSslichkeit 
yon 1Yichtelektrolyten durch der LSsung zugesetzte Elektrolyte (Salz- 
wirkung) an. Der Zusammenhang, der im allgemeinen zwischen der 
Energie und freien Energie yon Ionen und der Dielektrizit~tskonstante 
des LSsungsmittels besteht, ist seit langem bek~nnt und woM verstanden. 
Der quantitative Vergleich ist durch den Einilui~ der Krgfte in unmittel- 
barer Umgebung des Iofis erschwert. B r S n s t e d  2 hat diesem Umstand 
dadurch Rechnung zu tragen versucht, dab er die LSslichkeit eines 
einwertigen Komplexsalzes in L5sungsmitteln verschiedener Dielektriziti~ts- 
konstante mit der LSsliehkeit eines isomeren Nichtelektrolyten in den- 
selben LSsungsmitteln verglich. 

* Herrn Prof. Dr. E .  A b e l  zum 80. Geburtstag gewidmet. 
** Fulmer l~eseareh Institute, Stoke Poges, Bucks, England. 
1 p .  Gross und K .  S c h w a r z ,  Mh. Chem. 55, 287 (1930). - -  P .  Groes und 

M .  I ser ,  ibid. 55, 329 (1930). 
.2 j .  N .  Br6ns t ed ,  Chemistry at the Centenary Meeting of the British 

Association Cambridge 1932, S. 39. 
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I n  unseren E x p e r i m e n t e n  haben  wir  diesen EinfluB da du re h  auszu- 
sehal ten  versueht ,  da.g wi t  Wasse r  durchwegs  als L6sungsmi t t e l  bei- 
behie l ten  und  die Die l ek t r i z i t~ t skons tan te  der  LSsung dureh  AuflSsung 
yon  Nieh t e l ek t ro ly t en  in verh/~ltnismi~gig geringer  K o n z e n t r a t i o n  ver- 
s  W i t  haben  ferner  hSherwert ige  Ionen,  bei denen die e tekt r i sehen 
Kri~fte viel st/~rker ins Gewicht  fallen, angewandt .  Die hier  beschr iebenen 
Versuehe solt~en aueh gestat, ten, den Einf lug  ~es undissozi ier ten  An~eiles 
yon  sehwgchen oder  mi~te ls tarken E l e k t r o l y t e n  auf  die Dissoziat ion 
dieser E lek t ro ly t e  abzusehiiSzen. 

Als unlSsliche Salze miissen solche ve rwende t  werden,  deren ana ly t i sehe  
Bes t immung  dureh  die hinzugefi igten N ieh t e l ek t ro ly t e  n ieht  ges tSr t  
wird.  Wi t  ve rwende ten  : T e t r a m m i n o x M a t o k o b a l t i - t e t r a r h o d a n a t o - d i a m -  
mineh romia t  (, , l~eineeke-SMz"), Tha l lobromat ,  Pent .amminehlorokobal t i -  
th iosu l fa t  ( , ,Thiosulfat") ,  P e n t a m m i n a q u o k o b a l t i f e r r i e y a n i d  ( , ,Ferri-  
eyanid : ' )  und L a n t h a n k o b a l t i e y a n i d  ( , ,Koba l t i eyan id" ) .  Als Zusatz-  
subs tanzen  wurden  ve rwende t :  Xghylalkohol ,  I sop ropy la lkoho l  a n d  
Aee ton  3, die die Die lek t r i z i t~ t skons tan te  erniedrigen,  I-Iarnstoff ~, der  
sie ungef~hr hi  gleiehem Ausmal3 erh6ht ,  und  Glykokol l  s, das  sie viel 
s tg rker  erh6ht .  

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  

Materialien: Das , ,0xalato-Reinecke-Salz" [Co(NH3)~C~O4J[Cr(NI-I3) 2 �9 
- (CNS)~] f~ill~ in groBer ge inhe i t  aus, wenn verdtinnte L6mmgen yon aqui- 
valengen Mengen yon Ammonium-Reineeke-Salz (zirka 2 g/200 em 3 ~u 
und yon Oxalatoamrnhlkobal~fsu~fat (zirka 1,5 g/1300 em ~ Wasser) ge- 
miseht and  fiber Naeht  in Eis stehen ge[assen werden. 

Das Ammonium-Reineeke-Salz wurde in tiblieher ~reiseS herges~ell~ und 
4mal aus Wasser yon 50 ~ C umkristallisier~. Das Oxalatotetramminkobal~i-  
sulfar 7 wurde aus dem entsprechenden reinen Karbonatosalz  mid OxM- 
sgure p . a .  hergestellt.  Zur vollstfiadigen Reinigtmg w~arde dab gefgllte 
Oxalato-geinecke-Salz mehrere Male auf liingere Zeit mit  Leitfghigkeits- 
wasser gesehiittelg, seine L6sliehkeit (1,389 • 10 -a Mol/1, 20 ~ C) s t immte 
mit  Li teraturwerten s (1,39 • 10-aMot/1, 20 ~ C) gu~ fiberein. Thal lobromat 
wurde dureh Misehen relat iv konz. L6sungen yon Thalloni~ra~ und Kalium- 
bromat  (Kahlbaum bzw. Merck p . a . ,  2mal umkris~allisiert) ausgef~llt. 
Jodometrisehe Analyse ergab eine v o n d e r  theoretisehen urn weniger ale 
0,05% abweiehende Zusammensetzmlg. Seine L6sliehkeit (9,951 • 10 -a Mol/1, 
20~ st immte mit  Li teraturwerten (9,948 • 10-aI~{ol/1, 19,94~ sehr 
gut iiberein. Das , ,Thiosulfat" [ (Co(NI-Ia)5C1 ] $20 a wurde aus dem KobM~iehloro- 
pentamminehlor id  hergestellt.  L6stmgen dieses Salzes in bekannter" Weise 

a G. ~tkerlOJ, J. Amer. Chem. See. 54, 4130 (1932). 
4 E . A .  Harrington, Physic. Rev. 8, 581 (1916). 
s G. Hedestrand, Z. physik.  Chem. 135, 36 (1928). - -  J .  W ym a n ,  J. Amer. 

Chem. Soc. 55, 911 (t933). 
O. Nordens/~]dld, Z. artorg. Chem. I ,  130 (I892). 

7 S.  M.  Jdrgensen, Z. anorg. Chem. 2, 281 (1892). 
s j .  N .  BrSnsted, J. Amer. Chem. Soc. 15, 2906 (1923). 
9 S. P.  L. Sdrensen, Z. anorg. Chem. 5, 369 (1894). 
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aus von Hexamminehlorid befreitem und gereinigtem Aquopentamminchlorid 
hergestellt, wurden mit  L6sungen yon umkristallisiertem Natrilmathiosulfat 
(de Hahn) versetzt. Einige Stunden naeh Vermisehen der kalten Lbsungen 
begann die •Nlung des Salzes, die naeh 24 Stdn. vollst~indig war. Die l%ein- 
heir des nach dem Wasehen mit  Wasser und Alkohol getrockneten Salzes 
wurde dureh Analyse festgestellt. I)a die L6sliehkeit yon versehiedenen, 
gesondert und  mit  gro0er Sorgfalt hergestellten Proben innerhalb • 0,3~ 
dieselbe war wie die des sehlieglieh verwendeten Pr/iparats (2,75 • 10-a Mol/1, 
20 ~ C), wurde auf die Abweiehung yon einem friiher 1~ angegebenen Wert 
(1,02 • 10-aMol/1, 19 ~ C) nieht weiter eingegangen. Zur Darstellung des 
,,Ferrieyanides" [Co(NHa)tH20][Fe(CN)6[ 1/2 t t20 wurde aus wie oben be- 
sehrieben hergestelltem Kobaltiehloropentamminehlorid das Aquopentammin- 
oxalat gefiillt 1~, mit  SMzs~ure in das Chlorid umgewandelt und aus der 
halbges~ttig~en Ltsung das Ferrieyanid mit  einer Ltsung der ~iquivalenten 
Menge gereinigten Kaliumferrieyanids gef~llt. Reinheitsprfifung erfolgte 
dutch Stiekstoffbestimmung nach D u m a s .  Die L6sliehkeit bei 20 ~ C 
(3,700 • 10 .4 Mol/t, 20 ~ C) ist unter  Annahme des ffir ~Lhnliehe Salze geltenden 
Temperaturkoeffizienten mit  der bei 0~ gefundenen 12 (1,72 • 10 -4 Mol/1, 
0 ~ C) gut vertriiglieh. 

Zur Darst_ellung des KobMtieyanids La [Co(CN)~] 41/2 I-I20 wurde 
KaCo(CN)6 la in der iibliehen Weise hergestellt und  2mal aus heiflem 
Wasser umkristallisiert. La(NOs) wurde mehrmals fiber das Oxalat gereinigt 1r 
Zur F/illung von Lanthankobalt icyanid ~5 wurden konzentrierte, in der K~Ite 
fast ges/ittigte L6sungen dieser Salze siedend heil3 zusammengegossen. 
Ltsliehkeitsversuehe ergaben bei verschieden langer Sehfittelzeit vtll ig 
fibereinstimmende Resultate (3,565 • 10 .2 Mol/1, 20 ~ C), was als hinreiehende 
l~einheitsprfifung angesehen v~lrde. 

Ffir die Versuehe wurde aus einer Quarzapparatur 2faeh destilliertes 
Leitf~higkeitswasser verwendet. 

Athylalkohol, vorgereinigt und fiber Kalk entw/issert, wurde dutch 
Aluminium~thylat  getrocknet und  wieder destilliert. Schlieglieh wurde die 
innerhalb 0,05~ fibergehende I-Iauptfraktion verwendet. Isopropylalkohol 
(Merck) wurde 2real fraktioniert, mit  Natr ium entw/~ssert und wieder frak- 
tioniert. Sehliel~lieh wurde die innerhalb 0,1~ fibergehende I4auptfraktion 
verwendet. Aeeton wurde fiber die Bisulfitverbindung gereinigt, fiber Kalzium- 
ehlorid getrocknet, fraktioniert und  die irmerhalb 0,1 o C fibergehende I-Iaupt- 
fraktion verwendet. Harnstoff (Kah lbaum)wurde  2mal aus Alkohol um- 
kristallisiert. Glykokoll (Kahlbaum) wurde dureh L6sen in Wasser und 
F~llung mit  Alkohol gereinigt. Diese Operation wurde mehrmals wiederholt. 

A r b e i t s w e i s e .  

Die L6sungen der Zusatzsubstanzen wurden dutch Einwaage und Auf- 
fiillen im Thermostaten hergestellt. S/imtliehe 2r waren sorgf~iltig 
geeicht und  auf 0,02o/o reproduzierbar. Zur Einstellung des Gleiehgewichtes 
wurde das L6sungsmittel und der Bodenk6rper zirka 3 Stdn. im Thermostaten 

lo F .  E p h r a i m ,  Ber. dtsch, chem. Ges. 56, 1531 (1923). 
11 S .  M .  J 6 r g e n s e n ,  Z. anorg. Chem. 17, 460 (1898). 
12 j .  N .  Br6ns t ed ,  J. Amer. Chem. Soc. 48, 2269 (1921). 
la A .  Benede t t i -P i ch l e r ,  Z. analyt.  Chem. 70, 258 (1927). 
14 W .  M u t h m a n n  und H .  R611ig, Ber. dtsch, chem. Ges. 31, 17!8 (1898). 
15 C. J a m e s  u n d  P . S .  W i l l a n d ,  J. Amer. Chem. Soc. 38, 1498 (1916). 
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in den frtiher besehriebenen 1, doppelt versehlossenen Flasehen gesehtittelt. 
Vorversuehe hat ten in jedem Falle gezeigt, dab diese Zeit mehr als aus- 
reiehend war. Die L6sungen wurden im Thermostaten absetzen gelassen. 
Proheentnahme erfolgte dureh Pipetten, die dureh Thermostatenwasser auf 
konstanter Temperatur gehalten wurden. Fil trat ion erfolg~e im Thermo- 
staten. Die Temloeratur des Thermostaten war 20,00 i 0,01~ und auf 
0,005 ~ C konstant. 

Zur Bestimmung der L6sliehkeit wurden jeweils zwei voneinander vSllig 
unabh~ingige Versuehe ausgefiihrt. Der Mittelwert yon l:~esultaten, die 
hinreichend gut tibereinstimmten (im allgemeinen weniger als 0,3 ~o Differenz), 
wurde verwendet. 

Die Analyse der L6sungen erfolgte volumetriseh. ]:)as Reinecke-Salz 
wurde zur Zerst6rung des Komplexes 10Min. mit  Lauge gekocht, unter  
LuftabsehluB erkalten gelassen und anges~uert.. Das Rhodanidion 16 wurde 
dann in bekannter Weise jodometriseh bestimmt. In  de n  Versuehen mit  
Zusatz yon Alkohol und Isopropylalkohol nmBten diese vor der Analyse aus 
der L6sung entfernt werden, dies wurde mit  Sieherheit erreicht, wenn naeh 

T a b e l l e  1. 
[Co(NHa)4C204] [Cr(NI-I3)2(CNS)~]. 

m i c ' 1 0 s  ke 
0 [ 1,389 

T a b e l l e  2. 
TIBrO 3. 

m c '103 ke 
0 9,951 

Alkohol. 

0,431 1,345 - 0 , 0 0 8 6  0,086 
0,860 j 1,299 - -0 ,0097 0,173 
1,287 1,258 ] - -0 ,0095 0,341 
1,723 1,210 i - -0 ,0107 

0,127 
0,252 
0,511 

0,270 
0,540 
1,078 

0,100 
0,200 

Isopropylalkohol. 
1,334 
1,279 
1,203 [ - -  

Aeeton. 

1,470 I ,@ 
1,565 i 
1,829 I @ 

}Iarnstoff. 

1,413 1 
1,439 ! 

Glykokoll 

0,0161 1,434 
0,0321 1,454 
0,0641 1,494 
0,1281 1,562 

0,146 
0,105 0,297 
0,109 0,838 
0,120 

0,100 
0,117 0,201 
9,122 0,301 
0,136 

@ 0,089 
+ 0,093 

Ac 

0,354 
0,364 
0,415 
0,485 

0,0322 
0,0642 
0,0963 

Alkoho]. 

9,767 - -  0,066 
9,588 - -  0,065 
9,253 - -  0,064 

Aceton. 
9,681 - -  0,048 
9,384 - -  0,052 
8,388 - -  0,054 

Harnstoff. 

10,10 @ 0,078 
10,23 @ 0,075 
10,38 @ 0,076 

Glykokoll. 

10,07 @ 0,17 
10,22 @ 0,19 
10,38 -b 0,21 

dem Koehen mit  Lauge noeh ffir 
kurze Zeit Stiekstoff dureh die 
koehende Fliissigkeit geleitet wurde. 
Das Bromat wurde jodometriseh 
bestimmt. Aceton rnugte vor der 
Analyse durch kurzes Aufkochen im 

16 R.  Lang,  Z. anorg. Chem. 149, 289 (1925). 
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Stickstoffstrom entfernt werden. Das Thiosulfa~ wurde jodometriseh be* 
stimmt. Die Analyse yon Ferri- und Kobaltieyanid wnrde poCentiometrisch 
mit Silbernitrat unter Verwendung yon Silberelektroden durchgefiihrt. Die 
Spannung wurde direkt elektrostatiseh gemessen. Die Zuverlgssigkeit der 
Methode wurde dureh Analyse eingewogener Mengen festgestellt. Zusatz- 
substanzen hatten keinen st6renden Einflug. 

E r g e b n i s s e .  

Die Resul ta te  sind in den Tabellen 1 bis 5 gegeben, in denen m 
die Konzent ra t ion  der Zusatzsubst~nz und c die S~ttigungskonzen- 
t ra t ion des Elektrolyten,  beide in Mol/1, bedeuten. 

T a b e l l e  3. 
[Co(NH 3)5C1]S~O 2. 

m c'103 ke 
0 2,751 

T a b e l l e  4. 
[Co(NH~)5H~O] [Fe(CN) 6] 1/2 It20. 

m c '10  ~ 
0 3,700 ke 

0,086 
0,173 
0,341 

0,061 
0,125 
0,253 

0,075 
0,151 
0,301 

0,0232 
0,0463 
0,0923 

Alkohol. 
2,631 - -  0,146 
2,526 - -  0,140 
2,330 - -  0,139 

Isopropylalkohol. 

0,086 
0,173 
0,341 

2,641 ! - -  0,194 0,135 
2,519 - -  0,202 0,251 
2,349 - -  0,180 0,408 

Harnstoff. 
2,839 i ~- 0,153 0,067 
2,931 + 0,154 0,133 
3,080 ~- 0,139 0,199 

Glykokoll. 
2,835 ! ~- 0,441 0,0161 
2,923 -~ 0,445 0,0321 
3,100 @ 0,438 0,0638 

Alkohol. 
3,528 
3,360 
3,105 

Aceton. 
3,582 
3,481 
3,414 

I-Iarnstoff, 

3,850 
4,041 
4,146 

Glykokoll. 
3,885 
4,084 
4,499 

- -  0,152 
- -  0,152 
- -  0,140 

- -  0,048 
- -  0,049 
- -  0,035 

+ 0,199 
§ 0,215 

0,187 

-~ 0,934 
-~ 0,939 
~- 0,926 

D i s k u s s i o n .  

Unte r  der Voraussetzung,  dM~ keine direkte chemisehe Weehsel- 
wirkung zwisehen der Zusatzsubst~nz und den Ionen  des Elektrolyten 
besteht,  und dab die Ionen  als Kugeln yon  bekanntem Radius (rl, r2) 
in einem homogenen Medium yon  der Dielektriziti~tskonstante D = 
= D O (1 + ~/m) (D O = Die lekt r iz i tg tskons~nte  des Wassers) ~ngesehen 
werden k6nnen, ist die Abhgngigkei t  der LSsliehkeit eines bingren z-werti- 
gen Elekt ro ly ten  yon  der Konzent ra t ion  der  Zusatzsubstanz gegeben dureh 

In x l a ~  e~z 2 ( 1  1 ) f l m = A ~ m .  (1) 
xo.]o - -  4 D o K  T ~ @ ~ 
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In  Formel  (1) bedeuten x, x o u n d / ,  [0 die Sat t igungskonzentra t ion und 
den mitt leren elektrostatischen Aktivit~itskoeffizienten des Salzes in 
der LSsung, mi t  und  ohne Zusatz, a die Aktivit~it des Wassers und  n 
die Kristallwasserzahl i m  BodenkSrper.  Wie man  sieht, ist A eine 
Konstante ,  die nur  von dem Elektrolyten  abh~ngt.  Da  die L6sungen 
nicht  mehr  als unendlich verdiinnt  in bezug auf den Nichtelektrolyten 

angesehen werden kSnnen, besteht  

T a b e l l e  5. 
La[Co(CN)~] 4 1 / 2  1 - 1 2 0 * .  

m c . 1 0  ~ 1 ga 4.5 
- -  l o g  - -  

0 3 , 5 6 5  m go 

0,086 
0,173 
0,345 

0,277 
0,578 
1,115 

0,050 
0,100 
0,201 

0,0161 
0,0322 
0,0641 

Alkohol. 

3,396 
3,206 
2,891 

Aeeton. 

3,386 
3,246 
2,927 

l-Iarnsto ff. 

3,798 ! 
4,037 i 
4,489 ! 

Glykokoll. 

4,060 
4,522 
5,409 

- -  0,25 
- -  0,28 
- -  0,27 

- -  0,074 
- -  0,067 
- -  0,070 

@ 0,53 
+ 0,52 
+ 0,48 

@ 3,49 
@ 3,02 
T 2,81 

eine gewisse Willkiirlichkeit in der 
Wahl  der Konzent ra t ion  x. Wir  
dr/icken die Salzkonzentrat ion 
durch g = Mol pro 1000 g Wasser 
aus. Angabe der Salzkonzentra- 
t ion in Mol/1 bewirkt  eine ~nde-  
rung (~ in Tabelle 6) in den aus 
den Exper imenten  berechneten 

Werten /c a = @ log 
g / a n 

go ]o " 
Aus den Angaben in der Lite- 

ra tur  gelangten wit zu den in der 
Tabelle 6 angef/ihrten Werten  yon  
/~. Die Dichten der L6sungen bei 
20 ~ C wurden gemessen und  
k6nnen durch einen linearen An- 
satz d = d  0(1 + c ~ m )  (~ in Ta- 
belle 6 angeffihrt) ausgedrfiekt 
werden. Oer I)bersicht  halber 
haben wir die ~rerte yon  ~'~ in 
Tabelle 7 zusammengestellt .  

T a b e l l e  6. 

10 ~ d 

- -  0,8 @ 0,023 
- -  0 , 8  + 0 , 0 2 9  

- -  0,8 -~- 0,029 
+ 1,6 + 0,019 
@ 3,2 ? 0,019 

I 
Alkohol ......... ] -- 0,033 
Isopropylalkohol ' I - -  0,055 
Aceton . . . . . . . . . .  - -  0,041 
I-Iarnstoff . . . . . . .  I @ 0,033 
Glykokoll . . . . . . .  I @ 0,278 

Mit Ausnahme yon  der Beeinflussung der LSsliehkei~ yon Oxalato- 
t leinecke-Salz dureh Glykokoll und  Aeeton s t immen unsere Ergebnisse 
qual i ta t iv mit  der Theorie darin fiberein, dag Glykokotl und Harns toff  

* Wegen der Unsicherheit des Ak~ivit~itskoeffizienten bei der hohen, 
aber sieh nieht stark findernden Ionenstfirke haben wir ihn unber/ieksiehtigt 
gelassen. 
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T a b e l l e  7. 

T1BrOa [Co(NHs)sC1] S~Os 

Alkohol . . . . . . . . . . . . .  
IsopropylMkohol . . . . .  
Aceton . . . . . . . . . . . . . .  
Harnstoff . . . . . . . . . . .  
Glykokoll . . . . . . . . . . .  

ko ke s kel# 

- -  0,037 

- -  0,045 
0,037 
0,31 

- -  0,065 

- -  0,050 
q- 0,075 
+ 0,20 

~ el fl k o 

2,0 - -  0,09 
- -  - -  0,15 
1,2 
2,3 q- 0,09 
0,7 q- 0,75 

- -  0 , 1 4  

- -  0,19 

§ 0,15 
-- 0,44 

4,2 
3,5 

4,5 
1,6 

[Co(NH3)~H20 ] [Fe(CN)~] 1/z aq. La[Co(CN) 6] 41/z aq. 

ko "~e kelfl leo '~e kel~ 

Alkohol . . . . . . . . . . . . .  - -  0,18 - -  0,15 4,5 - -  0,13 I - -  0,25 7,5 
Aeeton . . . . . . . . . . . . . .  - -  0,22 - -  0,05 (1,2) 0,16 0,07 (1,3) 
Harnstoff . . . . . . . . . . .  + 0,18 + 0,20 6,0 + 0,13 + 0,50 15 
Glykokoll . . . . . . . . . . .  + 1,50 + 0,93 3,3 + 1,1 + 3,0 11 

die LSslichkeit erh5hen, wghrend die anderen Substanzen sie erniedrigen, 
und ferner, dab der Effekt  des Glykokolls flit jedes Salz absolut wesent- 
Iich grS/3er ist als tier der  anderen Substanzen,  dab der Effekt  jeder 
Zusatzsubstanz um so hSher ist, je h5her die Wert igkei t  der Ionen ist 
und  dab sich die L6slichkeit mit  der Konzent ra t ion  der Zusatzsubstanz 
linear gndert .  Ein  quant i ta t iver  Vergleich der experimentellen Werte  
yon  /c~/fl zeigt, daB, auch unter  Berficksichtigung der Versuchsfehler, 
der Unsicherheit  yon  fl und der theoret ischen Unsicherheit  yon/c (wegen ~), 
die yon  der Theorie geforderte Unabhgngigkei t  yon  ]ce/fl yon  der Zusatz- 
substanz nur  in beschrgnktem Mal~e besteht,  insbesondere sind die 
einsalzende Wirkung  yon Glykokolt und  die auss~lzende Wirkung yon  
Aceton relativ kleiner als die Effekte der anderen Substanzen. Diese 
Erscheinung kann  nicht  durch die Verteilung *v der Zusatzsubstanz um 
das Ion  erklgrt  werden, da die Xonzen t ra t ion  der Substanz mit  posit ivem fi 
in des Nghe des Ions ansteigt, die mit  negat ivem fl abnimmt.  

Zur Beurtei lung der numerischen Ubereins t immnng mug man  Ionen- 
radien auf geeigneter Grundlage wghlen, Bei den grogen Ionen besteht  
kein Bedenken gegen die ge rwendung  aus der molekularen Leitfghig- 
keit  (2) und dem S t o k e s c h e n  Gesetz berechneten Radien. Abet  auch 
bei den kleinen Ionen, die angewandt  wurden, berticksichtigt der so 
ermit tel te  Ionenradius  die t tydra ta t ion ,  was dem Formel  (1) zugrunde 
liegenden Modell wohl besser entspricht  Ms irgendeine andere Abschgtzung.  
Fiir ~ nahmen  wir die folgenden Wer te :  Broma t :  117, Thiosuffat:  282,5, 
Ferr icyanid:  568,5, Cobalt icyanid:  425, die direkten Messungen ent- 
nommen  sind. Die so erhaltenen Werte  von/% sind in Tabelle 7 mit  den 

iv p .  D e b y e ,  Z. physik. Chem. 56, 130 (1927). 
Monat~hefte ffir Chemie. Bd. 8W3, 25 
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gefundenen Werten (/ca) vergliehen. GrSl3tenteils besteht t~'bereinstim- 
mung der GrSl3enordnung und in einzelnen F~llen besteht aueh numerisehe 
Ubereinstimmung innerhalb der Ungenauigkeiten der Bereehnungs- 
methode. 

Aus den Versuehen kann im allgemeinen nieht gesehlossen werden, 
ob die Untersehiede auf eine direkte Weehselwirkung zwisehen der Zusatz- 
substanz und dem Ion oder auf eine Ver/~nderung der Konstitution des 
Wassers dureh die Zusatzsubstanz beruhen, aber die Differenz im Falle 
des Glykokolls bei den h6herwertigen Salzen erseheint zu groB f~r einen 
Effekt der letzteren Art. (Das fast konstante Verh~ltnis zwisehen be- 
reehnetem und gefundenem Effekt bei Glykokollzusatz ist zwar auff~llig, 
aber kaum auf einen Fehler des direkt bestimmten Wertes yon/~ zurtiek- 
zuftihren.) 

Die ErhShung der Lgsliehkeit des OxMato-Reinecke-Salzes dutch 
Aeeton kann auf die Bildtmg einer Verbindung yon Aeeton und Reineeke- 
Ion zurtiekgefiihrt werden, wie sie sehon Hantzsch angenommen hat. 
Die Bildung einer derartigen Anlagerungsverbindnng ergibt einen in 
erster Ann~herung linearen Einsalzeffekt, wie er gefunden wurde. In  
der gleiehen Weise kann der grol~e Effekt yon ttarnstoff und die Klein- 
heir der erniedrigenden V~'irkung yon Alkohol auf das Reineeke-Salz 
und yon Aeeton auf die Cyanide erkl~rt werden. 

Glykokoll erh6ht die L6sliehkeit des Reineeke-SMzes, wie aus der 
elektrostatisehen Theorie zu erwarten ist. Die Wirkung ist aber nieht 
der Glykokollkonzentration proportional, sondern ungef~hr deren Wurzel. 
Da bei den L6sliehkeitsversuehen die gesamte Rhodanidkonzentration 
bestimmt wurde, kommt ein solcher Effekt zustande, wenn ein Rhodanid- 
ion im Komplex dureh Glykokoll ersetzt wird. Die Konzentrationen 
der neugebildeten Substanz und der t~hodanidionen miissen einander 
gleieh sein und deren Produkt  ist proportional der Aeetonkonzentration. 
Die analytisehe Rhodanidkonzentration und wegen der Elektroneutralit~t 
aueh die Kationenkonzentration steigt deshalb proportional der Wurzel 
aus der Acetonkonzentration an. Dieser Effekt mul~ sieh dem elektro- 
statisehen tiberlagern: die Resultate sind innerhalb der Versuehsfehler 
aueh mit einer solehen lJberlagernng vertr/~glieh, wenn der elektro- 
statisehe Effekt ungef~hr so groB wie im Falle Glykokoll-Thallobromat 
oder kleiner ist. Da bei den zuletzt besproehenen einwertigen Komplex- 
salzen der nichtelektrostatische Effekt sehr bedeutend ist, so ist anzu- 
nehmen, dab er im allgemeinen, zumindest bei Komplexionen, nieht 
vernachl~ssigbar klein ist. 

Die Experimente wurden 1931 bis 1933 im I. Chemisehen Laboratorium 
der Universitgt Wien ausgefiihrt, eine Fortsetzung war beabsichtigt, 
wurde aber nieht durehgef/ihrt. 


