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An einer Reihe typiseher Ionenverbindungen wird die Ab- 
h/~ngigkeit der Grenzleitfs und der Dissoziationskonstante 
yon der IonengrSl]e untersueht. Indirekte Methoden ergebert 
gut iibereinstimmende Werte fiir die Ionenbewegliehkeiten. 
Ffir die Tetraalkylammoniumionert und das Perehloration gilt 
die Waldensehe  Regel, aber aueh das Chloridion zeigt keine 
anomale Bewegliehkeit. Bei den R4N +-, C1-- und C104--lonen 
sind die B]errumsehen  Parameter den Stokesehen Radien pro- 
portional; das abweiehende Verhalten der Br-- und J - - Ionen  
wird dureh Solvolyse erkl/~rt. 

Einlei tung 

Im Zuge der Leitf~higkeitsmessungen in Phosphoroxyehlorid 1, die zu- 
sammen mit  potent iometr isehen ~-4 und  spektrophotometr isehen 5 Unter -  
suehungen zu quali ta~iven und  quan t i t a t i ven  Aufschlfissen fiber komplex- 
ehemisehe Gleiehgewichte fiihren sollen, wurde bisher 1 das Verhal ten 
einer typischen Ionenverb indung ,  die nieht  mi t  dem LSsungsmit tel  re- 

* Zugleich 12. Mitt. der Reihe ,,Das Solvosystem Phosphoroxyehlorid". 
1 1. Mitt.: V. Gutmann und M .  Baaz,  Mh. Chem. 90, 239 (1959). 
2 V. Gutmann  und F.  Mair inger ,  Z. anorg, allg. Chem. 289, 279 (1957). 
a V. Gutmann  und F.  Mair inger ,  Mh. Chem. 89, 724 (1958). 

V. Gutmann  und F.  Mair inger ,  unverSffentlieht. 
5 V. Gutmann  u n d  ~1I. Baaz,  Mh. Chem. 90, 271 (1959). 
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agieren kann,  in konzent r ie r ten  und  verdf innten  LSsungen untersueht .  
Dabei  ergab sieh, dag ffir so]ehe Verb indungen  die Vorstel]ungen yon  
B]errum 6, Fuoss  und  K r a u s  7, s fiber Ionenpaarb i ]dung  zur Erkl/~rung 

des Leitf/~higkeitsverhaltens verdf innter  LSsungen anwendbar  sind u n d  
aueh in  konzent r ie r ten  LSsungen n/~herungsweise ihre Gfiltigkeit behalten.  

Tabelle 1. L 6 s l i c h k e i t e n  e i n i g e r  1 - 1 w e r t i g e r  I o n e n v e r b i n d u n g e n  
u n d  die  F a r b e  i h r e r  L 6 s u n g e n  

Substanz L6slichkeit 

CsC1 . . . . . . . . . . . .  , ~ 10 -5 
AlkMiehloride . . . .  < CsC1 
(CH~)aNC1 . . . . . . . .  ~ 5 - 10 -4 
(C2Hs)4NCI . . . . . .  : ~ 5 �9 10 -~ 
(CaHT)4NC1 . . . . . . .  > (CeHs)4NC1 
(C4ttg)4NC1 . . . . . .  > (C2tts)4NC1 
(C2H5)4NBr . . . . . .  > (C2Hs)4NC1 
(C2I-Is)4NJ . . . . . . .  > (C2H5)4NC1 
(C2tI5)4NC103 . . . .  gut, siehtbare chem. Reaktion 
(C21-Ia)4NBrO~ . . . .  gut, sichtbare chem. Reaktion 
(C2~5)4NJO3 . . . .  gut, sichtbare chem. Reaktion I 
(C2H5)4NMn04 . . .  gut, slchtbare chem. Reaktlon II 
(C~,H~)4NC104 . . . . . .  (C2tt5)4NC1 
die en?~sprechen- i 

den Kaliumsalze fas~ unlSslich 

Farbe der L6sung 

farblos 
farblos 
farblos 
farblos 
farblos 
farblos 
gelb 
dunkelbraun 
getb 
gelb 
braun 
blau, naeh Tagen farblos 
farblos 

farblos 

I n  dieser Axbeit soll n u n  un te rsueh t  werden, wie die beiden Kons tan ten ,  
die naeh dieser Auffassung das Leitf~higkeitsverhalten bes t immen 
- -  namlieh die Grenzleitf~higkeit A0 und  die Dissoziat ionskonstante  des 
][onenpaares K - - ,  yon  der GrSBe der Ionen  abh~ngen, u n d  ob eine 
allgemeingfiltige Beziehung zwisehen ihnen  naehweisbar ist. Die Existenz 
einer solehen Beziehung wfirde es gestat ten,  bei einer I~eihe dureh Leit- 
fahigkeitsmessungen quan t i t a t i v  erfal]barer Gleiehgewiehte den ehemi- 
sehen vom elektrostat isehen Antei l  zu t r ennen  u n d  so Aufsehlfisse fiber 
die eigentliehen ehemisehen Affinit/~ts- u n d  Bindungsverhal tn isse  zu ge- 
winnen.  

Die zu un te rsuehenden  Subs tanzen  sollten 

1. Ionenve rb indungen  aus e~nwertigen Ionen,  

2. gut  15slieh u n d  

3. m6gliehst iner t  gegen das L6sungsmit te l  sein. 

N.  B]errum, Kgl. Danske Videnskal SelskM. Medd. 7, 9 (1926). 
7 R.  M .  s und C. A .  Kraus,  J. Amer. Chem. Soe. 55, 476 (1933). 
s R.  ~/f. Fuoss und C. A .  Kraus,  J. Amer. Chem. Soc. 55, 1018 (1933). 
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Von den S~lzen, die nach 1. in Betr~cht gezogen worden waren, schei- 
den die Alkulisalze 9 und (CH~)4NC1 wegen zu geringer L5slichkeit aus 
(Tab. 1); die Halogenide mit Ausnahme der Chloride und die anionischen 
Oxokomplex% mit Ausnahme des Perchlorates, scheinen Solvolyse zu 
er]eiden. Permanganat wird bei Kont~kt mit Phosphoroxychlorid vor, 
erst braun, geht d~nn aber sofort blau in L5sung; die Farbe wird mit der 
Zeit f~hler und versehwindet schlieBlich ganz, w~hrend farblose Nadeln 
ausfallen. W~brseheinlich bilde~ sieh zun~chst ein instabiler Chloro- 
komplex. Nitrat lSst sich mit schwach gelber, Chlorat, Bromat und Jod~t 
unter Aufbrausen mit gelber bis brauner Farbe; die LSsungsgeschwindig- 
keit ist ungewShnlieh grol~ und deutet ebenfalls uuf ehemisehe t~e~ktiou 
mit dem L5sungsmittel. Hier bilden sieh vie]leicht die freien H~logene; 
diese Verbindungen kommen also ffir die Messungen nieht in Frage. 
Interess~nt ist, d ~  die entsprechenden Kaliums~lze fast unlSslich sind; 
die Substanz bleibt beim Kon~akt mi~ dem LSsungsmittel unver~ndert, 
das LSsungsmitte] farblos, w~s besonders bei dem intensiv gef~rbten 
und labilen Mn04- auff~llig is~. Die S~ttigungskonzentration scheint also 
so gering zu sein, da~ sie yore Solvolysengleiehgewicht unter diesen Be- 
dingungen to]eriert wird. Tetra~thylammoniumbromid und -jodid geben 
zw~r ebenfalls Gelbf~rbung, die mSglichen Re~ktionen sind abet noeh 
am ehesten zu fibersehen; daher wurden diese Verbindungen neben Tetra- 
~tthyl-, Tetrapropyl-, Tetrabutylammoniumchlorid und Te t r~ thy l -  
~mmoniumperehlorat ffir die Messungen herangezogen. 

P r ~ p a r a t e  

Tetra~thylammoniumchlorid wurde wie frfiher besehrieben 1 gereinigt. 
Tetrapropylammoniumchlorid : Tripropylamin und Propylj o did wurden 50 Stdn. 
am Wasserbad erw~trmt und dann das rohe (CattT)4N'J dreimal aus Aeeton 
umkristallisiert. Das reine Jodid wurde nun in absol. Alkohol mit einem 
fJ-bersehuB an frisch gef~lltem, mit absol. Alkohol gewaschenen AgC1 10 Stdn. 
geriihrt, das Gemisch AgJ-AgC1 abfiltriert, im Filtrat auf J :  geprfift und 
zur Troekene eingedampft. Bei 100 ~ wurde seharf fiber P205 ge~roeknet, 
zweimal aus Aceton umkristallisiert und zuletzt bei Zimmertemp. fiber P205 
noehmals getroeknet. Tetrabutylammoniumchlorid wurde wie Tetrapropyl- 
ammgniumchlorid gewonnen. TetraSthylammoniumbromid wurde aus dem 
Hydroxyd und Bromwasserstoff hergestellt und aus Aeeton umkristallisiert. 
Tetra~tthylammonium]odid (Schuchardt ,,rein") wurde aus Aeeton umkristal- 
lisiert. Tetra(tthylammoniumperchlorat wurde aus dem Hydroxyd und Per- 
ehlors~ure, Tetra(tthylammoniumnitrat und -sul]at aus Hydroxyd und IINOa 
bzw. H2SO4 dargestellt. Tetraathylammoniumpermanganat, -chlorat, -bromat 
trod -]odat aus Sulfat dureh Umse~zen mit den entspreehenden Bariumsalzen 
in absol. Alkohol; das Permanganat wurde aus Wasser, die fibrigen Salze aus 
Aeeton umkristMlisiert. 

Die geinigung des Phosphoroxychlorids sowie die Durehffihrung der Leit- 
f/ihigkeitsmessungen erfolgte wie frfiher besehrieben ~. 

9 V. Gutmann, Mh. Chem. 83, 279 (1952). 
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Die  L e i t f s  

Tabelle2. E r g e b n i s s e  der  L e i t f g h i g k e i t s m e s s u n g e n  bei 
A u s w e r g u n g  n a e h  _Fuoss 

20 ~ und 

Substanz 

Tetrapropyl- 
ammonium 
chlorid 

Tetrabutyl- 
ammonium- 
chlorid 

Tetraethyl- 
ammonium 
perehlorat 

Tetra~thyl- 
ammonium- 
bromid 

Te~ra~bhyl- 
ammonium- 
jodid 

i 

c ] / 2 .  :to ~ 

1,15 10-3! 
6,09 10 -4 
3,36 10 -4 
1,80 10 .4 
9,73 10 -5 
4,94 10 -5 
2,77 10 -5 

1,25 10 -3 
6,69 10 -4 
3,66 10 -4 
2,00 10 -4 
1,07 10 -4 
5,61 10 -5 

4,25- 10 -4 
2,28. 10 -4 
1,26. 10 -4 
6,98. 10 -5 
3,85. 10 -5 

1,25. 10 -3 
7,03 . 10 -4 
3,88. 10 -4 
2,16. I0 -4 
1,185- 10 4 

1,24 10 -3 
6,76 10 -4 
3,73 10 -4 
2,06 10 -4 
1,12 10 -4 
6,17 I0 -5 
3,26 10 -5 

i 

Tetraethyl- 
ammonium - i 
chlorid 

3,39 
2,46 

1,83 
1,34 
0,98~ 
0,708 
0,526 

3,53 
2,58 
1,91 
1,41 
1,035 
0,748 

2,06 
1,51 
1,12 
0,834 
0,620 

3,53 
2,65 
1,97 
1,47 
1,09 

3,52 
2,60 
1,93 
1,435 
1,058 
0,785 

0,570 

30,5 
34,2 
36,9 
39,4 
41,7 
43,3 
44,3 

29,8 
32,9 
35,6 
37,5 
39,5 
40,8 

37,0 
41,3 
44,5 
47,5 
48,9 

33,9 
37,1 
39,9 
42,1 
44,7 

36,3 
39,2 
41,5 
43,4 
44,9 
45,6 
46,4 

l ]F(z).10* ?~:~.A.c 

273 
2555 
245 
236 
227 
222 
2195 

2745 
2625 
252 
246 
241 
237 

244 
224 
212 
2015 
198 

249 
233 
2255 
219 
213 

225 
220 
2165 
213 
2105 

I ! 

0,832 I 0,618 i I 0,792 
0,874 L 0,693 i 0,845 
0,9041 0,756! 0,883 
0,9291 0,94610,812 0,916 

0,856 0,953[ 
0,96210,895 0,970r 
0,971 0,918 0,987 

0,81710,596 0,829 
0,863[0,697 0,865 
0,897 / 0,744 0,902 
0,922 / 0,804 0,924 
0,942 I 0,850 0,952 
0,958 0,880 0,969 

0,745 0,787 

'i 0,799 0,858 0,842 0,906 
0,877 0,955 
0,905 0,970 

0,600 0,820 
0,669 0,873 
0.738 0,908 
01794 0,932 
0,840 0,9601 

0,816 0,581 0,920 
0,863 0,669 0,926 
0,898! 0,74o 0,942 
0,923:0,799 0,959 
0,943 0,845 0,971 
0,958 0,884 0,972 
0,969 I 0,9t2 0,976 

210 
2075 

wurde bereits frtiher 1 besehrieben 

161,5 
114,1 
78,3 
50,5 
31,5 
17,8 
10,6 

161,5 
117,5 

73,6 
52,6 
32,3 
18,45 

96,9 
64,9 
42,1 
26,7 
15,9 

182,0 
135,5 
94,5 
6t,5 
39,4 

153,0 
118,2 
85,0 
57,1 
36,0 
22,0 
12,55 

Bei jeder Substanz wurden drei bis seehs Versuehsreihen durchgeffihrt ; 
sie waren im Bereich zwisehen • 1% und ~ 2% reproduzierbar. In 
Tab. 2 ist ffir jede Verbindung die ,,repr~sentativste': Reihe eingetragen, 
d. h. diejenige, die den Mittelwerten der Streuung am besten entsprieht. 

Tr~gt man. A gegen y c auf (Abb. 1), so zeigt sieh durchweg ein dem 
Tetras 1 anMoges VerhMten: die Steigungen der 



260 M. Baaz und V. Gutmann: []~h. Chem., Bd. 90 

Grenztangenten bleiben hinter den nach Debye-Hiiclcel-Onsager 1~ zz be- 
rechneten Werten zuriick, ebenso sind die Grenzwerte der Leitf~higkeit 
h5her als die, die sich nach dem Extr~polationsverfuhren n~ch Fuoss  1~ 

ergeben. Letzteres dfirfte darauf zuriickzuffihren sein, dub die Kurven 

�9 \ 

\ 
\ 
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_ \ 

I \ \  
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30 
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Abb. 1. Die Abhgngigkeit der Leitf~ihigkeit von 
O Tetragthylammoniumchlorid (A) 
Q Tetrapropylammoniumchlorid (B) 
A Tetrabntylammoniumchlorid (C) 

Tetra~thylammoniumbromid (D) 
Tetra~thylammoniam j odid (E) 

�9 Tetra~thylammoniumperchlorat (F) 

io p .  Debye und G. tt~c/cel, Phys. Z. 24, 311 (1923). 
11 L. Onsager, Phys. Z. 27, 388 (1926). 
12 R. 11/1. JFuoss, J. Amer. Chem. Soc. 57, 488 (1935). 

S-fSrmig in  die D . . t I . - O . - G r e n z t ~ n g e n t e  einbiegen sollten; in Phosphor- 
oxychlorid lassen sich die Leitf~higkeitsmessungen wegen der Eigenleit- 
f~higkeit ~llerdings nicht bis in diese Bereiche verfolgen. Die Kurven 
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Abb. 2. Fuoss-Geraden der Te~raMkylammoniumehloride; Punktsymbole wie in Abb. I 

I 

]iegen relativ nahe beis~mmen, sie iiberstreichen etwa nur einen Bereich 
von 10 Einheiten, das sind etwa 20~0 der hSehsten Werte. Sehon daraus 
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Gz~ 
Abb. 3. Buoss-Geraden der Tetra~thylammoniumsalze; Punktsymbole wie in Abb. 1 

1 
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laBt sieh ersehen, dab unter den untersuehten !onen keines mit  anomaler 
Beweglichkeit sein kann. 

In  Abb. 2 und Abb. 3 sind die Fuoss-Geraderd 2 zur Ermigtlung von 
A0 und K eingezeiehnet (Tab. 2); das eine Mal ist das Anion (Chlorid), 
das andere Mal das Kat ion (Tetraathylammonium) konstant gehalten. 
Der Untersehied ist deutlich erkennbar; wi~hrend sieh bei den Tetra- 
alkylammoniumehloriden die Konstante  gleichm/~Big mit der Grenzleit- 
fiihigkeit andert, ist das Verhalten bei den Tetraathylammoniumsalzen 
nieht so einheitlieh. In  allen Fi~llen ist die geforder~e Giiltigkeit der 

Funktion12 F(z) 1 . [ •  c 1 
A = A02- K F(z) ~- A0 sehr gut erffillt ; auch beim 

Bromid und Jodid, bei denen eine iiberlagerte Solvolyse in Betracht  zu 
ziehen ist. Demnach handelt es sich um Gleichgewich~e, die zumindest 
formal als A B  ~ A+ + B -  darstellbar sind. 

Tabelle3. G r e n z t a n g e n t e n ,  G r e n z l e i t f / i h i g k e i t e n  und  Dissozi-  
a t i o n s k o n s ~ a n t e n  

Substanz 

(C2Hs)4NC1 
(CaHT)4NC1 
(C4Hg)4NC1 
(C2Hs)4NBr 
(CzHs)4NJ 
(C~Hs)4NC104 

A~ I Aexp' 
aus A-Vc-Diagramm 

53,0 740 
47,6 600 
44,4 480 
50,0 490 
48,5 370 
54,4 840 

Aber. 
D.-H.-O. 

279 
262 
252 
270 
265 
283 

1/A 0 �9 10 ~ ! ?,o 
nach Fuoss 

189 53,0 
216 46,3 
232,5 43,0 
204 49,0 
207 48,3 
187,5 53,4 

1 
Tr~gt man log K gegen ~ -  auf (Abb. 4), 

ix0 

1 I 
Ao~.K i K'1 0 4  

r 

0,50 7,14 
0,36 [ 13,0 
0,255 I 21,2 
0,22 j18,9 
0,11 38,9 
0,58 6,07 

-]og K 

3,15 
2,89 
2,67 
2,72 
2,41 
3,22 

so zeigt sich tats~chlich die 

1 
erwartete gleichsinnige Xnderung; je gr6Ber Ao, desto grSBer die Kon- 

stante K. Allerdings besteht zwischen den sechs Punkten keine einheit- 
liche Beziehung. Sowoht durch dis Pnnkte  mit  konstantem Kation als 
auch dutch die Punkte mit konstantem Anion liigt sich eine Gerade legen; 
im ersten Fall /~ndert sich A0 stark, im zweiten wenig mit K. Beides 
kann natfirlich nicht gleichzeitig der Fall sein. Existiert eine solche Be- 
ziehung im physikalischen Sinne, so muB sie auf eine Beziehung zwischen 
atomaren Dimensionen zurfickgehen, n~mlich der Summe der Stolceschen 

l~adien 1a-15, d e r  Ionendimension gegenfiber geibungsph~nomenen, und 
dem B]errumschen Parameter  a s, s, dem kleinsten Abs~and der beiden 
Ladungsschwerpunkte bei StoBvorg~ngen zwischen den Ionen. Eine Ent- 

13 H. Ulich, Fortschr. chem. Phys. 18, 6!6 (1926). 
a4 H. Ulich, Trans. Faraday Soc. [London] 23, 392 (1927). 
l~ H. Ulich, Z. Elek~roehem. 36, 505 (1930). 
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seheidung l~gt sieh also erst dureh Vergleieh dieser beiden Gr6gen treffen; 
dazu ist die Kenntnis der Ionenbewegliehkeiten und der Stolcesehen 

Radien notwendig. 

Die  I o n e n b e w e g l i c h k e i t e n  

In  Phosphoroxychlorid stehen derzeit noeh keine brauchbaren Uber- 
fiihrungsmessungen zur Verfiigung; die bisher durehgeftihrten Unter- 
suehungen 16 beschr/inkten sieh auf LSsungen yon Almninium(III)-ehlorid 

z,8 

2,6 

2,g-- 

\ 
\ 

\ 
\ 

\ 
\ 

\ 
\ 

\ 

\ 

\ 
\ 

/80 200 220 2~0 

Ao 

Abb. 4, AbMingigkeit  log K yon l/A0; Punk tsymbole  wie in Abb. 1 

und Antimon(V)-ehlorid in hochkonzengrierten Bereichen, wo wegen 
physikaliseher und ehemischer Assoziationsvorggnge keine exakten Aus- 
sagen mSglieh sind. Es ist daher notwendig, indirekte Methoden zur Be- 
rechnung der Ionenbewegliehkeiten heranzuziehen. 

1. Die klassisehe Methode yon Walden  und Ulich 17, 18 seize5 die Gtil- 
tigkeit der Waldenschen  Regel lo" ~o = const, ffir das Tetragthylammo- 

16 V. Gutmann und R. Himml ,  Z. physik. Chem. (N. F.)4, 157 (1955). 
1~ p .  Walden, Z. anorg, allg. Chem. 113, 113 (1920). 
is p .  Walden und H.  Ulich, Z. physik. Chem. 114, 297 (1924). 
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niumion in Phosphoroxychlor id  voraus. A u s  dem Wer t  0,294 von Ulich  ~9 

folgt mit  der Z~higkeit des Phosphoroxyehlorids 0,01148 Poise 2~ 21 die 
Bewegliehkeit des Tetra~thylammonJumions in Phosphoroxychlor id  
zu 25,6. Die daraus berechneten Werte  fiir die anderen untersuehten 
Ionen finden sieh in Tab. 4 unter  11. 

Tabelle 4. I o n e n b e w e g l i c h k e i t e n ,  S t o k e s c h e  l%adien u n d  
S o l v a t a t i o n s z a h l e n  in P h o s p h o r o x y c h l o r i d - L O s u n g e n  

1on 11 l 2 ltt:O 25 ~ Rst Rber. nsolv ' 

[(C2Hs)4N]+ 
[(C3HT)4N]+ 
[(C4Hg)aI~]+ 
C1- 
Br-  
J -  

[C104]- 

25,6 
18,9 
15,6 
27,4 
23,4 
22,7 
27,8 

24,0 
17,3 
14,0 
29,0 
25,0 
24,3 
29,4 

a Stokesche l~adien in Wasser. 

32,7 
23,4 
19,5 

2,98 
4,13 
5,10 
2,46 
2,86 
2,94 
2,43 

2,79 a 
3,89 a 
4,67 a 
1,81 ~2 
1 , 9 6 2 ~  

2,1922 
2,34 bis 

2,432a 

m 

0,5 bis 1,0 
1,0 bis 2,0 
1,0 bis 2,0 

2. Eine zweite MSglichkeit zur Ermi t t lung der Ionenbeweglichkeiten 
bietet die Auswertung systematischer Leitfi~higkeitsmessungen, bei denen 
ein Ion  kons tan t  gehalten und das ~ndere variiert wird. Voraussetzung 
dabei ist, da~ die Radien der wr i ie r ten  Ionen bekannt  sind und  Gewil~- 
heir besteht, dab diese nicht  mit  dem Phosphoroxychlor id  reagieren. 
Diese Bedingung ist am besten bei den Tetraalkylammoniumchlor iden 
gegeben. Aus dem Gesetz der unabh~ngigen Ionenwanderung 

A0 =/0(~,~+) +/o(cl-)  

kl 1 
- -  und R s t = / ' R ,  folgt mit  /0(R,N+) "~POCI~ Rst 

n 0  = 10(el-) + / .  ~oci~ " R '  (1) 

wobei Rst, der l~adius des solvatisierten Ions, vom ]~adius R des un- 
solvatisierten Ions um den Faktor  ] verschieden sein kann. Berechnet 
man  R aus den Ionenbeweglichkeiten der Tet ra~lkylammoniumionen in 
Wasser 2~, fiir die erf~hrungsgem~i~ die W a l d e n s c h e  l~egel gilt 25, so d~gt 

29 H .  Ulich in Eucken .Wol ] ,  ,,Hand- u. Jahrb. chem. Phys." 6, II ,  S. 149 
(Springer 1933). 

~o V. Gu tmann ,  Z. anorg, allg. Chem. 269, 279 (1952). 
~1 p .  Lu t sch insky ,  Z. anorg, allg. Chem. 223, 210 (1935). 
2~ D ' A n s - L a x ,  Taschenhuch f. Chemiker u. Physiker 1943, S. 183. 
23 H .  Braekken  und L.  H a t i n g ,  Z. Krist. 75, 538 (1930). 
24 R.  A .  Robinson  und R.  H .  Stokes, ,,Electrolytic Solutions", London 1955. 
~5 H .  Ulich in Eucken-Wol] ,  ,,Hand- u. Jahrb. chem. Phys."  6, I:[, S. 148. 
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die Stokeschen Radien der Ionen in Wasser als ~Virkungsradien der 
,,nackten" Ionen gegenfiber Reibungsphiinomenen im Sinne des Stoke. 
sehen Gesetzes angesehen werden k6nnen (Tab. 4), so wird mit 

kl 1 

A0 =/0(oF) @ ~K,o 1 �9 [. lo(~,x+ i~ ~ o ) .  (2) 
~eOCl~ 

Tr~gt man die gemessenen Grenzleitf~higkeiten fiir die Te~raatkylammo- 
niumehloride in Phosphoroxyehlorid (Tab. 3) gegen die Bewegliehkeiten 

~d 
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/ 
so / I 

4 / 
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Abb. 5. Ermit t lung der Bewegliehkeit des Chloridions dutch systematische Leitf~higkeitsmessungen 
an Tetraalkylammoniumehloriden; Punktsymbole wie Abb. 1 

der Tetraalkylammoniumionen in Wasser (Tab. 4) auf, so ergibt sieh eine 
Gerade mit dem Ordinatenabsehnitt /o(cl-) = 29 und der Steigung 0,74 
(Abb. 5). Daraus erreehnet man mit ~ o  (~s ~ = 0, 0089526 einen Weft  ffir 
den Faktor [ zu 1,05; die Waldensehen Produk~e der Te~raalkylammo- 
niumionen sind also um etwa 5% yon denen in Wasser versehieden; das 
bedeutet 2 bis 3% bei den Leit.f/~higkei~en, einen Betrag, der als N e l l  
fehler gedeutet werden kann. Aus dem Wert ffir /o(c-) finder man die 
Beweglichkeiten der anderen Ionen (/2 in Tab. 4) ; sie sind yon den aus (1.) 
ermittelten Werten um den Betrag 1,6 (je nach Absolutwert 6--10~o) 

~ Internat. Critical Tables 5, S. 10. 
~[onatshefte ffir Chemie, Bd, 90/2 18 
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verschieden. I m  folgenden werden die Werte 12 als m~l~geblich angesehen 
werden. 

Aus dem Vorhergehenden ergeben sich als wichtigste Folgerungen: 

1. Die Tetraalky]ammoniumionen gehorchen in Phosphoroxych]orid 
der Waldenschen Regel. 

2. Auch d~s Perchlor~tion gehorcht der Waldenschen ~egei, wie sich 
durch Vergleich mit den Werten in Tab. 5 ergibt. Es ist das eine weitere 
Best~tigung der hier ermitte]ten Wcrte ftir die Ionenbeweglichkeiten. 

Tabelle 5. Walden-Produkte fiir C104- 27 

I I 
Solvens l0 �9 ~0 I Solvens lo- o0 I Solvens Z0 �9 

| 

C2H5OH 0,340 I CH3COC2H5 0,340 I C2I-I:4C12 0,340 
CH3COCtta 0,366 ] CH3CN 0,359 ] POCls 0,339 

3. Das L5sungsmitteleigenion C1- zeigt norma]e Beweglichkeit; es 
liegt also kein unomaler Leitungsmechanismus vor. 

4. Die Beweg]ichkeiten yon Ionen mittlerer GrSBe ]iegen zwischen 
20 und 30. 

Die  S to]ceschen  R a d i e n  

Nach Ulich ~5 lassen sich die StoIseschen Radien der Ionen aus den 
Beweg]ichkeiten nach 

z0 = s , 1 9 . 1 0 - 9  i z (3) 
Rst" ~0 

berechnen, sofern man das Stokesche Gesetz a]s giiltig voraussetzt. Mit 
der Ionen]adung z--~ 1 und ~29o = 0,01152~ 21 ergibt das ffir POC13 

1 
Rst --~ 7,14 �9 10 -7 . (4) 

Io 

In  Tab. 4 sind die so berechneten Werte eingetragen. Bei den Tetra- 
alkylammoniumionen ergibt der Vergleich mit  den l~adien im Wasser 
(Rber. in Tab. 4) etwas zu grol~e Werte, doch kann man entsprechend der 
Gii]tigkeit der Waldenschen Regel auf das Fehlen einer Solvathiille 
schlieBen. Ahnlich liegen die Verh~ltnisse beim Perchloration. Der aus 
den Gitterabst~nden zahlreicher Perchlorate gemittel~e Radius von 2,34 
bis 2,43 A 23 s t immt ausgezeichnet mit  dem Stokeschen Radius in POC13 
iiberein; das Ion  ist entspreChend der Giiltigkeit der Waldenschen l~egel 
nicht solvatisiert. 

Dagegen sind bei den Halogenidionen die Stokeschen l~adien in Phos- 

2~ p.  Walden und E. J. Birr, Z. physik. Chem. A 153, 48 (1931). 
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phoroxychlorid bet r/iehtlieh grSl~er als die Radien naeh Goldschmidt 22. 

Man kann die Solv~tationszahl aus dem Solvatationsvo]umen 2s 

z~7~ 3 
V S  = ~ 3  (Rst  - -  R3) xYL 

bereehnen, wenn man fiber die Raumerfiillung gewisse Annahmen maoht : 
Als untere Grenze kann das halbe Molvolumen, also 46,5 m129, Ms obere 
Grenze eine kubisehe Paekung der Atome der LSsungsmittelmolekel an- 
genommen werden. Nimm~ man hier einen mittleren Radius der Atome 
yon 1 A an (naeh Pau l ing  und Higgins  gilt ffir rp ~- 1,10, re  = 0,66, 
rot - 0,993~ in der POCi-Molekel ist P--C1 2,0 und P - - O  1,45:3~-3a), so 
ergeben sieh Solvatationszahlen zwisehen 1 und 2 fiir das Bromid- und 
Jodidion, und yon 0,5 his 1 f/ir das Chloridion. W/ihrend beim Bromid- 
und Jodidion eine ehemisehe Solvatation, mSglieherweise sogar Solvo- 
lyse, sehon an der trarbe der LSsungen erkennbar ist (Tab. 1), sind die 
Verhs beim Chloridion weniger iibersiehtlich. Einerseits haben 
kinetisehe Uberlegungen bei Austausehversuehen mit markiertem Tetra- 
~thylammoniumchlorid Hinweise ffir die Existenz eines [POC14]--Ions 
ergeben 3t, andererseits sprieht aber das Fehlen stabiler Solvate 9, ~4; 34a bei 
Vergleieh der Solvat~tion yon Tetraalkylammoniumionen and Chlor- 
idionen gegen das Vorhandensein einer ausgezeiehneten Bindung zwisehen 
einem Chloridion und einer POC13-Moleke135. Die hier ermittelte Sol- 
vatationszahl i~gt diese Frage aueh weiterhin often. 

Die B ] e r r u m s e h e n  P a r a m e t e r  

Nach B j e r r u m  ~ ist die GrSge der Dissoziationskonstante dureh 

zi  �9 z] �9 e0 2 
Q(b)-= f b e Y . y - 4 d y ,  y - -  und 

2 ~ ' ] c ' T ' r  

b =  [z j ' z j [ ]e02  ist. 
s . k . T . a  

2s H.  Ulich, in Hand- u. Jahrb. chem. Phys. 6, II, S. 189. 
29 V. Gutmann, Mh. Chem. 83, 164 (1952). 
~o D 'Ans -Lax ,  Taschenb. L Chem. u. Phys. 1943, S. 187. 
a~ G. R.  Badgley und R. L. Livingston, J. Amer. Chem. Soc. 76, 261 (1954). 
32 (2. Will iams,  J .  Sheridan und W. Gordy, J. Chem. Physics 20, 164 (1952). 
a3 L.  O. BroJcway und J .  Y.  Beach, J. Amer. Chem. See. 60, 1836 (1938). 
"~ J.  Lewis  und D. B.  Sowerby, J. Chem. Soc. [London] 1957, 336. 
a*a J~l. Agermann,  L. H.  Andersson, I .  Lindqvist  und 2r Zackrissor~, Aeta 

Chem. Scand. 12, 477 (1958). 
35 V. Gutmann und M. Baaz, Z. anorg, allg. Chem. 298, 121 (1959). 

18" 
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Im selben L6sungsmittel ist daher der ,,kleinste Ionenabstand" a allein 
fiir die GrS[3e der I)issoziationskonstante des assoziierten Ionenpaares 
verantwortlich. Mit ~ ~ 13,986 wird 

1 1 
Q(b) - -  4 2 1 - K  und a = 3,75- 10 - 7 .  ~-, 

werm man b mittels log Q (b) der Tabelle yon F u o s s  s entnimmt. In  
Tab. 6 sind die Werte fiir a eingetragen; sie bewegen sich in dan er- 
warteten GrSl~enordnungen yon 4 bis 6 A, nur beim Tetraathylammonium- 
jodid ist der Wert  yon 8,73 auffallend hoch. 

Tabelle6. B e r e c h n u n g  der  B j e r r u m s c h e n  P a r a m e t e r  s~us den  
Dissoziationskonstanten u n d  Vergleich m i t  den  S u m m e n  der  

S t o / c e s c h c n  R a d i e n  

Substanz K Q(b) log Q(b) b a Z/~st  

(C~Hs)4NC1 
(CsHT)cNC1 
(C4Hg)4NC1 
(C2Hs)4NBr 
(C2Hs)4NJ 
(C2Hs)4RTC104 

7,14 10 -4 
1,30 10 -3 
2,12 10 -3 
1,89 10 -3 
3,89 10 -s 
6,07 10 -4 

3,32 
1,83 
1,12 
1,26 
0,61 
3,91 

~ 0,521 
0,262 

+0,049 
+0,100 
--0,215 
+0,592 

9,30 
7,72 
6,20 
6,60 
4,30 
9,70 

4,03 
4,86 
6,05 
5,69 
8,73 
3,87 

5,44 
6,59 
7,56 
5,84 
6,02 
5,41 

Z u s a m m e n h i i n g e  z w i s c h e n  a u n d  Rst 

Allerdings geben die Parameter  a den Abstand zwischen den Ladungs- 
schwerpunkten nicht richtig wieder. Systematische Untersuchungen 
haben gezeigt, dab a nicht nut yon der Temperatur,  sondern aueh yon der 
Dielektrizit~tskonstante und aul~erdem yon den chemischen Eigen- 
schaften des LSsungsmittels abh~ngt 3v. Mi~t man aber stets in ein und 
demselben LSsungsmittel bei konstanter  Temperatur,  so bleiben diese 
Einflfisse konstant,  und der aus den experimente]l ermittel ten Disso- 
ziationskonstanten berechnete a-Parameter  sollte proportional der Summe 

der Ionenradien sein, etwa 

a = cl (R+ + R_), (5) 

sofern es sich um ein reines elektrostatisches Assoziationsgleichgewicht 
handelt.  Ahnlich liegen die Verhi~ltnisse bei den S t o k e s c h e n  Radien;  
hier wirkt wegen der ~hnlichen I)imensionen yon Ion und LSsungsmitte]- 
molekel wahrscheinlich eine um einen Faktor  c2 kleinere Reibungskraft ,  

86 H .  S c h l u n d t ,  J .  Physic. Chem. 5, 515 (1901). 
aT C. A .  K r a u s ,  J. Physic. Chem. 60, 129 (1956). 
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Ms es dem Stokesehen Gesetz entsprechen wiirdeSS; die gewonnenen Werte  
sind also zu klein. A1]gemein kann  man  schreiben, daft 

Rst = ca" R, (6) 
wobei ca selbst yon R abhgngig ist 2r ngherungsweise abet als kons~ant 
angesehen werden soil. E]iminierb m a n  R, so sollte der B]errumsche 

Parameter  
a = c .  ~] Rst (7) 

eine n~herungsweise lineare Funkt ion  der Summe der Stokeschen g a d i e n  
sein, die dutch den Koordinatenursprung geht. 
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Abb. 6. Abhfingigkeit des Bjerrumsehen Parameters a yon der Summe der Stokesehen Radien 

Rst ; Punkt.symbole wie in Abb. 1 

Tr~igt n]an die bereehneten Werte  yon  a und E Rst gegeneinander 
auf  (Abb. 6), so bietet sich ein der Abb. 4 analoges Blld; wieder ]iegen die 
Punk te  ffir R4NC1 und (C~H5)4C104 und die ffir (C2Hs)4NCI, (C2I-Is)4NBr, 
(CaHs)4NJ nnd (CaH5)4NC104 auf  zwei versehiedenen Kurven.  Je tz t  
allerdings ]/~St sich ohne weiteres entseheiden, welche die gesuehte Be- 
ziehung ist. Die Tetraalkylammoniumchlor ide liegen ngherungsweise auf  
einer Geraden, die dutch den Ursprung geht und eine Steigung yon  e twa 
0,75 aufweist, in Ubereins t immung mit  der Forderung yon Gleichung (7). 

38 A.  Euclcen, Z. Elektrochem. 52, 6 (1948). 
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Legt man dagegen die andere Gerade, so sohneidet diese die Abszisse bei 
Rst = 5 ftir a = 0, und die Ordinate bei etwa a = 25 ~_ ftir Rs, ~- 0, also 
bei physikaliseh sinnlosen Werten. Man muB daher annehmen, dal~ das 
Abweiehen yon Bromid und Jodid auf Solvolyse zurfiekzufiihren ist; in 
diesem Falle kSnnte eine Freisetzung yon Ch]oridionen zu Leitf~higkeits- 
erhShung (und dadureh zu ldeinen Werten fiir Rs,) nnd die ~3berlagerung 
eines chemischen G]eiehgewichtes zur Verf~]schung des Wertes ffir a 
ftihren. Fiir eine solehe Reaktion sprieht aueh sehon die Farbe der LS- 
sung; aueh wurde ein analoger Austausch zwisehen POC13 und NH4F 
bereits frtiher beobachtet3% Die gesuehte Beziehung zwisehen a und Rst 
ist also durch 

a ~-~ 0,75 (Rst + + Rst-) (8) 

gegeben. Die a-Parameter bleiben etwa um ein Viertel hinter den Stoke- 
sehen Radien zuriick. 

Naehdem die Entseheidung grunds~tzlieh zugunsten yon Kurve A 
in Abb. 4 und 6 gefallen ist, ist es aus loraktischen Griinden vorteilhaft, 
zu der Beziehung zwisehen log K und l/A0 zuriiekzukehren, zu Werten 
also, die nnmittelbar aus der Fuoss-Extrapolat ion  der Leitf~higkeiten 12 

1 1 1 
errechenbar sind. Diese Beziehung l+ + l_ /(a) anstatt /~.  ~ l_- ---- ](a) 

/ 

ist zwar grunds~itzlich nieht exakt, denn sie ersetz~ die Smnme yon Rezi- 
prokwerten dureh den l~eziprokwert der Summe; bei Ionen ~hnlieher 
GrSlte spielt das aber im Rahmen der hier angestrebten und erreiehbaren 
Genauigkeit keine Rolle. Die gesuchte Beziehung ist hier also dutch 
die Niiherung 

1,1 
log K ~-~ - -  5,2 -~ A0-0" 102 (9) 

gegeben. 

.~9 C. J.  Wilkins, J. Chem. Soc. [London] 1951, 2726. 


