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An einer Reihe typischer Ionenverbindungen wird die Ab-
hiangigkeit der Grenzleitfdhigkeit und der Dissoziationskonstante
von der TonengrdBle untersucht. Indirekte Methoden ergeben
gut ibereinstimmende Werte fiir die Ionenbeweglichkeiten.
Fir die Tetraalkylammoniumionen und das Perchloration gilt
die Waldensche Regel, aber auch das Chloridion zeigt keine
anomale Beweglichkeit. Bei den R4N*-, Cl-- und ClO4~-Ionen
sind die Bjerrumschen Parameter den Stokeschen Radien pro-
portional; das abweichende Verhalten der Br—- und J--Ionen
wird durch Solvolyse erkldrt.

Einleitung

Im Zuge der Leitfihigkeitsmessungen in Phosphoroxychlorid?, die zu-
sammen mit potentiometrischen?-* und spektrophotometrischen® Unter-
suchungen zu qualitativen und quantitativen Aufschlissen iiber komplex-
chemische Qleichgewichte fithren sollen, wurde bisher! das Verhalten
einer typischen Ionenverbindung, die nicht mit dem Losungsmittel re-

* Zugleich 12. Mitt. der Reihe ,,Das Solvosystem Phosphoroxychlorid‘.
L1, Mitt.: V. Guimann und M. Baaz, Mh. Chem. 90, 239 (1959).

V. Guimann und F. Mairinger, Z. anorg. allg. Chem. 289, 279 (1957).
V. Guimann und F. Mairinger, Mh. Chem. 89, 724 (1958).
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agieren kann, in konzentrierten und verdilnnten Losungen untersucht.
Dabei ergab sich, daBl fiir solche Verbindungen die Vorstellungen von
Bjerrum®, Fuoss und Kraus ® iiber Ionenpaarbildung zur Erklérung
des Leitfahigkeitsverhaltens verdiinnter Losungen anwendbar sind und
auch in konzentrierten Losungen nédherungsweise ihre Giiltigkeit behalten.

Tabelle 1. Léslichkeiten einiger 1-1wertiger Tonenverbindungen
und die Farbe ihrer Loésungen

Substanz ’E Loslichkeit Farbe der Lisung

107107 ~ 10-5 farblos
Alkalichloride . ... < CsCl farblos
(CH3NCl ........ ~5-10-¢ farblos
{CoH5}NCL ......} ~5-1072 farblos
(C3H7)4NCI ...... > (02H5)4NC1 farblos
(C4H9)4NCl ...... > (02H5)4N01 farblos
(CaH5)4NBr ... ... > (CoHj;)aNC1 gelb
(CoH5)aNJ . ...... > (CgHj5)4NC1 dunkelbraun
(CoH5)sNCIO3 . gut, sichtbare chem. Reaktion | gelb
{CoH )N Br03 gut, sichtbare chem. Reaktion | gelb
(CoH5)aNJO3 ... | gut, sichtbare chem. Reaktion | braun
(C2H5)aNMnOy . .. | gut, sichtbare chem. Reaﬂ&tion1 blau, nach Tagen farblos
(02H5)4N0104 PRI ~ (CzH5)4NCl i farblos
die entsprechen- 1

den Kaliumsgalze | fast unléslich ' farblos

In dieser Arbeit soll nun untersucht werden, wie die beiden Konstanten,
die nach dieser Auffassung das Leitfihigkeitsverhalten bestimmen
— némlich die Grenzleitfihigkeit Ag und die Dissoziationskonstante des
Ionenpaares K —, von der GréBe der Ionen abbingen, und ob eine
allgemeingiiltige Beziehung zwischen ihnen nachweisbar ist. Die Existenz
einer solchen Beziehung wiirde es gestatten, bei einer Reihe durch Leit-
fahigkeitsmessungen quantitativ erfallbarer Gleichgewichte den chemi-
schen vom elektrostatischen Anteil zu trennen und so Aufschliisse itber
die eigentlichen chemischen Affinitéts- und Bindungsverhiltnisse zu ge-
winnen.

Die zu untersuchenden Substanzen sollten
1. Tonenverbindungen aus einwertigen lonen,

2. gut l6slich und
3. mdglichst inert gegen das Losungsmittel sein.

8 N. Bjerrum, Kgl. Danske Videnskal Selskal. Medd. 7, 9 (1926).
" R. M. Fuoss und C. 4. Kroaus, J. Amer. Chem. Soc. 55, 476 (1933).
R. M. Fuoss und C. A. Kraus, J. Amer. Chem. Soc. 55, 1018 (1933).



258 M. Baaz und V. Gutmann: [Mh. Chem., Bd. 90

Von den Salzen, die nach 1. in Befracht gezogen worden waren, schei-
den die Alkalisalze® und (CHj3)sNCl wegen zu geringer Loslichkeit aus
(Tab. 1); die Halogenide mit Ausnahme der Chloride und die anionischen
Oxokomplexe, mit Ausnahme des Perchlorates, scheinen Solvolyse zu
erleiden. Permanganat wird bei Kontakt mit Phosphoroxychlorid vor-
erst braun, geht dann aber sofort blau in Losung; die Farbe wird mit der
Zeit fahler und verschwindet schlieBlich ganz, wihrend farblose Nadeln
ausfallen. Wabrscheinlich bildet sich zundchst ein instabiler Chloro-
komplex. Nitrat 16st sich mit schwach gelber, Chlorat, Bromat und Jodat
unter Aufbrausen mit gelber bis brauner Farbe; die Losungsgeschwindig-
keit ist ungewdhnlich gro8 und deutet ebenfalls auf chemische Reaktion
mit dem Losungsmittel. Hier bilden sich vielleicht die freien Halogene;
diese Verbindungen kommen also fiirr die Messungen nicht in Frage.
Interessant ist, daB die entsprechenden Kaliumsalze fast unldslich sind;
die Substanz bleibt beim Kontakt mit dem Loésungsmittel unveréindert,
das Losungsmittel farblos, was besonders bei dem intensiv gefirbten
und labilen MnO,~ auffillig ist. Die Sattigungskonzentration scheint also
so gering zu sein, dal} sie vom Solvolysengleichgewicht unter diesen Be-
dingungen toleriert wird. Tetradthylammoniumbromid und -jodid geben
zwar ebenfalls Gelbfirbung, die mdglichen Reaktionen sind aber noch
am ehesten zu tibersehen; daher wurden diese Verbindungen neben Tetra-
dthyl-, Tetrapropyl-, Tetrabutylammoniumechlorid und Tetradthyl-
ammoniumperchlorat fiir die Messungen herangezogen.

Praparate

Tetradthylommoniumchlorid wurde wie friher beschrieben! gereinigt.
Tetrapropylammoniwmchlorid : Tripropylamin und Propyljodid wurden 50 Stdn.
am Wasserbad erwirmt und dann das rche (CgH7)aNJ dreimal aus Aceton
umkristallisiert. Das reine Jodid wurde nun in absol. Alkohol mit einem
UberschuB an frisch gefalltem, mit absol. Alkohol gewaschenen AgCl 10 Stdn.
geriithrt, das Gemisch AgJ-AgCl abfiltriert, im Filtrat auf J—- gepruft und
zur Trockene eingedampft. Bei 100° wurde scharf itber P205 getrocknet,
zweimal aus Aceton umkristallisiert und zuletzt bei Zimmertemp. iber P2Os5
nochmals getrocknet. Tetrabutylammoniumchlorid wurde wie Tetrapropyl-
ammoniumchlorid gewonnen. Tetradthylammoniumbromid wurde aus dem
Hydroxyd und Bromwasserstoff hergestellt und aus Aceton umkristallisiert.
Tetradthylammoniumjodid (Schuchardt ,,rein‘‘) wurde aus Aceton umkristal-
lisiert. Tetradthylammoniumperchlorat wurde aus dem Hydroxyd und Per-
chlorsdure, Tetradthylammoniumnitrat und -sulfat aus Hydroxyd und HNO;
bzw. HoS0, dargestellt. Tetradthylammoniumpermanganat, -chlorat, -bromat
und -jodat aus Sulfat durch Umsetzen mit den entsprechenden Bariumsalzen
in absol. Alkohol; das Permanganat wurde aus Wasser, die iibrigen Salze aus
Aceton umbkristallisiert.

Die Reinigung des Phosphorozychlorids sowie die Durchfithrung der Leit-
fahigkeitsmessungen erfolgte wie frither beschrieben?.

% V. Guimann, Mh. Chem. 83, 279 (1952).
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Tabelle 2. Ergebnisse der Leitfahigkeitsmessungen bei 20° und
Auswertung nach Fuoss

| }F 104 fi%-A.c
/o« 102 F i o @) R N
Substanz ¢ Ve- 1o A (2} | f+ ' X F(z) 10
! I
Tetrapropyl- 1,15-10-3 1 3,39 | 30,5 { 0,832 i 0,6181 0,792 | 273 ’ 161,5
ammonium 6,09 - 104+ 1 2,46 | 34,2 | 0,874 0,693 0,845 | 2555 114,1
chlorid 3,36-10~¢ 11,83 | 36,9 | 0,9040,756! 0,883 | 245 78,3
1,80 - 104 | 1,34 | 39,4 | 0,929]0,812! 0,916 236 . 50,5
9,73 - 1075 | 0,885 | 41,7 | 0,946 0,856 | 0,953 227 | 31,5
4,94 - 1075 [ 0,709 ! 43,3 | 0,962 0,895 0,970 222 ; 17,8
2,77 1075 10,524 ' 44,3 | 0,971 | 0,918 0,987 2195 i 10,6
Tetrabutyl- 1,25 10-% | 3,53 | 29,8 | 0,817 0,596 | 0,829 | 2745 161,5
ammonium- 6,69 - 104 | 2,58 | 32,9 | 0,863 | 0,697 | 0,865 | 2625 | 17,5
chlorid 3,66 - 104 | 1,91 | 35,6 | 0,897 0,744 | 0,902 252 73,6
2,00 - 104 | 1,41 | 37,5 | 0,922 0,804 | 0,924 | 246 52,6
© 1,07 104 | 1,035 | 39,5 {0,942 0,850 | 0,952 | 241 32,3
! 5,61-1075 0,74 | 40,8 | 0,958 0,880 : 0,969 | 237 18,45
Tetragthyl- © 4,25-1074 (2,06 | 37,0 | 0,903 0,745 0,787 | 244 96,9
ammonium 2,28 - 10~4 | 1,61 °~ 41,3 | 0,926 0,799 0,858 | 224 64,9
perchlorat 1,26 - 10~4 | 1,12 : 44,5 | 0,943 10,842 0,906 | 212 421
6,98 - 1075 | 0,834 ' 47,5 | 0,957 0,877 0,955 | 2015 26,7
¢ 3,85-107% | 0,620 | 48,9 | 0,968 0,905 0,970 ' 198 15,9
Tetragthyl- 1,25 - 103 | 3,563 | 33,9 | 0,843 | 0,600 0,820 249 182,0
ammonium- 7,03 -10-4 2,65 | 37,1 | 0,866 0,669 0,873 233 135,5
bromid 3,88 - 104 /1,97 | 39,9 | 0,898 0,738 0,908 | 225; 94,5
2,16 - 104 1 1,47 | 42,1 0,923 0,794 0,932 219 61,5
1,185-1074: 1,00 | 44,7 | 4,942 0,840 0,960 | 213 39,4
Tetradthyl- 1,24 - 103 3,52 | 36,3 | 0,816 0,581:0,920| 225 153,0
ammonium- 6,76 - 10-% [ 2,60 | 39,2 | 0,863 0,669 0,926 | 220 118,2
jodid 3,73 - 10~4 | 1,93 | 41,5 | 0,898 0,740 0,942 | 2165 85,0
2,06 - 104 | 1,435 | 43,4 | 0,923 0,799 0,959 | 213 - 57,1
1,12 - 104 | 1,055 | 44,9 0,943i 0,845 0,971 | 2105 | 36,0
6,17 - 10-5 | 0,785 | 45,6 | 0,958 | 0,884 | 0,972| 210 | 22,0
3,26 - 10-5 10,57 | 46,4 0,969] 0,912 0,976 | 2075 12,55
Tetradthyl- wurde bereits friher! beschrieben
ammonium-
chlorid

Bei jeder Substanz wurden drei bis sechs Versuchsreihen durchgefiihrt;
sie waren im Bereich zwischen 4 1% wund - 29 reproduzierbar. In
Tab. 2 ist fiir jede Verbindung die ,représentativste’* Reihe eingetragen,
d. h. diejenige, die den Mittelwerten der Streuung am besten entspricht.

Trigt man A gegen ]/; auf (Abb. 1), so zeigt sich durchweg ein dem
Tetradthylammoniumchlorid! analoges Verhalten: die Steigungen der
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n bleiben hinter den nach Debye-Hiickel-Onsageri® 1% be-

rechneten Werten zuriick, ebenso sind die Grenzwerte der Leitfihigkeit

hoher als die,

die sich nach dem Extrapolationsverfahren nach Fuoss®

ergeben. Letzteres diirfte darvauf zuriickzufithren sein, dafl die Kurven
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Abb. 1.
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e D.-H.-O.-Grenztangente einbiegen sollten; in Phosphor-

oxychlorid lassen sich die Leitfahigkeitsmessungen wegen der Eigenleit-

fahigkeit aller

dings nicht bis in diese Bereiche verfolgen. Die Kurven

1 P, Debye und 6. Hiickel, Phys. Z. 24, 311 (1923).
1 7, Onsager, Phys. Z. 27, 388 (1926).
12 R. M. Fuoss, J. Amer. Chem. Soc. 57, 488 (1935).
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Abb. 2. Fuoss-Geraden der Tetraalkylammoniumechloride; Punktsymbole wie in Abb. 1

liegen relativ nahe beisammen, sie iiberstreichen etwa nur einen Bereich
von 10 Einheiten, das sind etwa 209, der hochsten Werte. Schon daraus
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Abb. 3. Fuoss-Geraden der Tetradthylammoniumsalze; Punktsymbole wie in Abb. 1
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148t sich ersehen, dal unter den untersuchten Ionen keines mit anomaler
Beweglichkeit sein kann.

Tn Abb. 2 und Abb. 3 sind die Fuoss-Geraden'? zur Ermittlung von
Ao und K eingezeichnet (Tab. 2); das eine Mal ist das Anion (Chlorid),
das andere Mal das Kation (Tetradthylammonium) konstant gehalten.
Der Unterschied ist deutlich erkennbar; wihrend sich bei den Tetra-
alkylammoniumehloriden die Konstante gleichmédBig mit der Grenzleit-
fahigkeit #ndert, ist das Verhalten bei den Tetradthylammoniumsalzen
nicht so einheitlich. In allen Fillen ist die geforderte Giiltigkeit der

2. A -
Funktion? FX) — Aozl'K e F;? ¢ ]i—o sehr gut erfiillt; auch beim
Bromid und Jodid, bei denen eine iiberlagerte Solvolyse in Betracht zu
ziehen ist. Demmnach handelt es sich um Gleichgewichte, die zumindest
formal als AB = A+ - B~ darstellbar sind.

Tabelle 3. Grenztangenten, Grenzleitfahigkeiten wund Dissosi-

ationskonstanten
k A l A My - 107 A
Substanz S o “ber, ’ ! ' ‘ A 211{ K104 og K
’ ‘aus A-]/C“-Diagra.mm D.-H.-0. nach Fuoss l 0

i

(CoHs)NCl | 53,0 | 740 ‘ 279 | 189 | 53,0 J0,50 7,14 3,15
(CsH7),NC1 47,6 | 600 | 262 | 216 46,3 0,36 | 13,0 | 2,89
(C4Hg)sNCL 44,4 | 480 252 | 232,5 | 43,0 0,255|21,2 | 2,67
(CoH5)sNBr 50,0 | 490 270 | 204 49,0 \0,22 18,9 | 2,72

(CeHs)aNJ 48,5 370 265 207 48,3 10,11 {389 | 2,41
(CoH5)aNCIO,; | 54,4 | 840 283 | 187,5 | 53,4 | 0,58 | 6,07 3,22
‘ 1 o :
Tragt man log K gegen A auf (Abb. 4), so zeigt sich tatsdchlich die
0

" 1
erwartete gleichsinnige Anderung; je gréfer A desto groBer die Kon-
0

stante K. Allerdings besteht zwischen den sechs Punkten keine einheit-
liche Beziebung. Sowoh! durch die Punkte mit konstantem Kation als
auch durch die Punkte mit konstantem Anion 148t sich eine Gerade legen;
im ersten Fall dndert sich Ap stark, im zweiten wenig mit K. Beides
kann natiirlich nicht gleichzeitig der Fall sein. Existiert eine sclche Be-
ziehung im physikalischen Sinne, so muf} sie auf eine Beziehung zwischen
atomaren Dimensionen zuriickgehen, nimlich der Summe der Stokeschen
Radien3-15 der Tonendimension gegeniiber Reibungsphinomenen, und
dem Bjerrumschen Parameter ¢ 8, dem kleinsten Abstand der beiden
Ladungsschwerpunkte bei Stolvorgingen zwischen den Tonen. Kine Ent-

13 H. Ulich, Fortschr. chem. Phys. 18, 616 (1926).
14 H. Ulich, Trans. Faraday Soc. [London] 23, 392 (1927).
15 H. Ulich, Z.Elektrochem. 36, 505 (1930).
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scheidung a8t sich also erst durch Vergleich dieser beiden Gréfen treffen;
dazu ist die Kenntnis der Ionenbeweglichkeiten und der Stokeschen
Radien notwendig.

Die lonenbeweglichkeiten

In Phosphoroxychlorid stehen derzeit noch keine brauchbaren Uber-
filbrungsmessungen zur Verfligung; die bisher durchgefiithrten Unter-
suchungen!® beschrinkten sich auf Losungen von Aluminium(IIT)-chlorid

-
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Abb. 4. Abhingigkeit log K von 1/1\0; Punktsymbole wie in Abb. 1

und Antimon(V)-chlorid in hochkonzentrierten Bereichen, wo wegen
physikalischer und chemischer Assoziationsvorginge keine exakten Aus-
sagen mdglich sind. Es ist daher notwendig, indirekte Methoden zur Be-
rechnung der Ionenbeweglichkeiten heranzuziehen.

1. Die klassische Methode von Walden und Ulich'": 18 setzt die Giil-
tigkeit der Waldenschen Regel Iy - o= const. firr das Tetradthylammo-

18 V. Gutmann und R. Himml, Z. physik. Chem. (N. F.) 4, 157 (1955).
7 P. Walden, Z. anorg. allg. Chem. 113, 113 (1920).
¥ P, Walden und H. Ulich, Z. physik. Chem. 114, 297 (1924).
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niumion in Phosphoroxychlorid voraus. Aus dem Wert 0,294 von Ulich'®
folgt mit der Zihigkeit des Phosphoroxychlorids 0,01148 Poise?0: 2! die
Beweglichkeit des Tetrafithylammoniumions in Phosphoroxychlorid
zu 25,6. Die daraus berechneten Werte fiir die anderen untersuchten
Ionen finden sich in Tab. 4 unter I;.

Tabelle 4. Ionenbeweglichkeiten, Stokesche Radien und
Solvatationszahlen in Phosphoroxychlorid-Lésungen

Ton Iy iy Ip,0 25° Ry, Byey. Psolv.
[(CoH5)aNT+ 25,6 | 240 | 32,7 2,98 | 2,792 —
[(C.H7) N+ 18,9 ' 17,3 | 234 | 4,13 | 3,892 —
[(CaHo)aNT+ 15,6 14,0 | 19,5 5,10 | 4,672 —
Cl- 27,4 | 29,0 — 2,46 | 1,812 0,5 bis 1,0
Br- 23,4 | 25,0 — 2,86 | 1,962 1,0 bis 2,0
J- 22,7 | 24,3 — 2,94 | 2,192 1,0 bis 2,0
[ClO4]- 27,8 | 20,4 — 2,43 | 2,34 bis —

| | | 2,43%

2 Stokesche Radien in Wasser.

2. Eine zweite Moglichkeit zur Ermittlung der Ionenbeweglichkeiten
bietet die Auswertung systematischer Leitfahigkeitsmessungen, bei denen
ein Ton konstant gehalten und das andere variiert wird. Voraussetzung
dabei ist, daB die Radien der variierten Ionen bekannt sind und Gewif}-
heit besteht, daBl diese nicht mit dem Phosphoroxychlorid reagieren.
Diese Bedingung ist am besten bei den Tetraalkylammoniumchloriden
gegeben. Aus dem Gesetz der unabhingigen Ionenwanderung

Ao = lom,x+ + locar

k
folgt mit  loman = T‘POICI ‘g, wd Re=f-R,
+ 3 5]
k 1
Ao = lpamy + f_‘;)iﬁ "R (1)

wobei Ry, der Radius des solvatisierten Ions, vom Radius E des un-
solvatisierten Tons um den Faktor f verschieden sein kann. Berechnet
man R aus den Ionenbeweglichkeiten der Tetraalkylammoniumionen in
Wasser2t, fiir die erfahrungsgemifl die Waldensche Regel gilt?, so dafl

19 H, Ulich in Eucken-Wolf, ,,Hand- u. Jahrb. chem. Phys.”“ 6, IT, S. 149
{Springer 1933).

20V, Quitmann, Z. anorg. allg. Chem. 269, 279 (1952).

21 P, Lutschinsky, Z. anorg. allg. Chem. 223, 210 (1935).

22 1’ Ans-Lax, Taschenbuch f. Chemiker u. Physiker 1943, S. 183.

23 'H. Braekken und L. Hdaring, Z. Krigt. 75, 538 (1930).

24 R. A. Robinson und R. H. Stokes, ,,Electrolytic Solutions*, London 1955.

25 H. Ulich in Eucken-Wolf, ,,Hand- u. Jahrb. chem. Phys.” 6, 11, S. 148,
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die Stokeschen Radien der Ionen in Wasser als Wirkungsradien der
,nackten” Tonen gegeniiber Reibungsphénomenen im Sinne des Stoke-
schen Gesetzes angesehen werden kénnen (Tab. 4), so wird mit

ky 1
lo(BN+in H,0) = tno B’
2

Tmo 1
H,0 PR lo (R, N+ in H,0) - (2)
Y)POCI:; f

Ao = loery +

Trigt man die gemessenen Grenzleitfihigkeiten fiir die Tetraatkylammo-
niumechloride in Phosphoroxychlorid (Tab. 3) gegen die Beweglichkeiten
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Abb. 5. Ermittlung der Beweglichkeit des Chloridions durch systematische Leitfihigkeitsmessungen
an Tetraalkylammoniumchloriden; Punktsymbole wie Abb. 1

der Tetraalkylammoniumionen in Wasser (Tab. 4) auf, so ergibt sich eine
Gerade mit dem Ordinatenabschnitt ly ) = 29 und der Steigung 0,74
(Abb. 5). Daraus errechnet man mit vy o (950 = 0,00895% einen Wert fiir
den Faktor f zu 1,05; die Waldenschen Produkte der Tetraalkylammo-
niumionen sind also um etwa 5%, von denen in Wasser verschieden; das
bedeutet 2 bis 39, bei den Leitfabigkeiten, einen Betrag, der als MeB-
fehler gedeutet werden kann. Aus dem Wert fiir log - findet man die
Beweglichkeiten der anderen Tonen (I in Tab. 4); sie sind von den aus (1.)
ermittelten Werten um den Betrag 1,6 (je nach Absolutwert 6-—109)
28 Internat. Critical Tables 5, S. 10.

Monatshefte ftr Chemie, Bd. 90/2 18
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verschieden. Im folgenden werden die Werte o als mafigeblich angesehen
werden.

Aus dem Vorhergehenden ergeben sich als wichtigste Folgerungen:

1. Die Tetraalkylammoniumionen gehorchen in Phosphoroxychlorid
der Waldenschen Regel.

2. Auch das Perchloration gehorcht der Waldenschen Regel, wie sich
durch Vergleich mit den Werten in Tab. 5 ergibt. Es ist das eine weitere
Bestiitigung der hier ermittelten Werte fiir die Ionenbeweglichkeiten.

Tabelle 5. Walden-Produkte fiir C104~ %

Solvens 1o+ Mo Solvens I+ M Solvens ‘ I * Mo
CaH;0H 0,340 CH3;COC3Hj; 0,340 CoH4Clo } 0,340
CH3COCH3 0,366 CHCN 0,359 POCI3 t 0,339

3. Das Losungsmitteleigenion Cl- zeigt normale Beweglichkeit; es
liegt also kein anomaler Leitungsmechanismus vor,

4. Die Beweglichkeiten von Ionen mittlerer Grofe liegen zwischen
20 und 30.

Die Stokeschen Radien

Nach Ulich® lassen sich die Stokeschen Radien der Ionen aus den
Beweglichkeiten nach
k2
B - 7o

lo=8,19 - 10-° (3)
berechnen, sofern man das Stokesche Gesetz als giiltig voraussetzt. Mit
der lonenladung z =1 und 7. = 0,0115%% 2 ergibt das fir POCl;

Ry = 7,14 - 10-7 1 (4)
lo

In Tab. 4 sind die so berechneten Werte eingetragen. Bei den Tetra-
alkylammoniumionen ergibt der Vergleich mit den Radien im Wasser
(R,,, in Tab. 4) etwas zu groe Werte, doch kann man entsprechend der
Giiltigkeit der Waldenschen Regel auf das Tehlen einer Solvathiille
schlieBen. Ahnlich liegen die Verhiltnisse beim Perchloration. Der aus
den Gitterabstinden zahlreicher Perchlorate gemittelte Radius von 2,34
bis 2,43 A28 stimmt ausgezeichnet mit dem Stokeschen Radius in POCls
fiberein; das Yon ist entsprechend der Giiltigkeit der Waldenschen Regel

nicht solvatisiert.
Dagegen sind bei den Halogenidionen die Stokeschen Radien in Phos-

27 P. Walden und E. J. Birr, Z. physik. Chem. A 153, 48 (1931).
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phoroxychlorid betrichtlich gréfler als die Radien nach Goldschmidi®.
Man kann die Solvatationszahl aus dem Solvatationsvolumen 28

V= éﬂ (Ret® — R3) Ny,

berechnen, wenn man iiber die Raumerfillung gewisse Annahmen macht:
Als untere Grenze kann das halbe Molvolumen, also 46,5 mi??, als obere
Grenze eine kubische Packung der Atome der Losungsmittelmolekel an-
genommen werden. Nimmt man hier einen mittleren Radius der Atome
von 1 A an (nach Pauling und Higgins gilt fur rp = 1,10, 7o = 0,66,
rep = 0,99%; in der POCL-Molekel ist P—CI 2,0 und P—O 1,45%1-33) so
ergeben sich Solvatationszahlen zwischen 1 und 2 fiir das Bromid- und
Jodidion, und von 0,5 bis 1 fiir das Chloridion. Wihrend beim Bromid-
und Jodidion eine chemische Solvatation, mdglicherweise sogar Solvo-
lyse, schon an der Farbe der Losungen erkennbar ist (Tab. 1), sind die
Verhaltnisse beim Chloridion weniger iibersichtlich. Einerseits haben
kinetische Uberlegungen bei Austauschversuchen mit markiertem Tetra-
dthylammoniumchlorid Hinweise fiir die Existenz eines [POCI4]~-Tons
ergeben?, andererseits spricht aber das Fehlen stabiler Solvate? 84 3% bei
Vergleich der Solvatation von Tetraalkylammoniumionen und Chlor-
idionen gegen das Vorhandensein einer ausgezeichneten Bindung zwischen
einem Chloridion und einer POCl3-Molekel35. Die hier ermittelte Sol-
vatationszahl 148t diese Frage auch weiterhin offen.

Die Bjerrumschen Parameter

Nach Bjerrum$ ist die GroBe der Dissoziationskonstante durch

- 4w+ Ny (25'27‘602)3 .
UK = 500 \ o) Q(b) gegeben, wobei

%tz 602

b):fbey-y—4dy, e N und

60

b = [—zf -— ist.

3 |
kT

28 H. Ulich, in Hand- u. Jahrb. chem. Phys. 6, II, S. 189.

2 V. Gutmann, Mh. Chem. 83, 164 (1952).

30 D’Ans-Lax, Taschenb. f. Chem. u. Phys. 1943, S. 187.

31 @. R. Badgley und R. L. Livingston, J. Amer. Chem. Soc. 76, 261 (1954).

32 Q. Williams, J. Sheridan und W. Gordy, J. Chem. Physics 20, 164 (1952).

38 L. O. Brockway und J. Y. Beach, J. Amer. Chem. Soc. 60, 1836 (1938).

3¢ J. Lewis und D. B. Sowerby, J. Chem. Soc. [London] 1957, 336.

s4a M. Agermann, L.H. Andersson, I. Lindquist und M. Zackrisson, Acta
Chem. Scand. 12, 477 (1958).

85 V. Gutmann und M. Baaz, Z. anorg. allg. Chem. 298, 121 (1959).
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Im selben Losungsmittel ist daher der ,kleinste Ionenabstand™ « allein
fir die GroBe der Dissoziationskonstante des assoziierten Ionenpaares
verantwortlich. Mit ¢ = 13,93 wird

und o =3,75-10"7. !

Q(b) = g,

1
421 - K
wenn man b mittels log @ (b) der Tabelle von Fuoss® entnimmt. In
Tab. 6 sind die Werte fiir o eingetragen; sie bewegen sich in den er-
warteten GroBenordnungen von 4 bis 6 A, nur beim Tetradgthylammonium-
jodid ist der Wert von 8,73 auffallend hoch.

Tabelle 6. Berechnung der Bjerrumschen Parameter aus den
Dissoziationskonstanten und Vergleich mit den Summen der
Stokeschen Radien

Substanz K Q(b) log Q(b) b o 2 Rgy,
(CoH5)NCI 7,14 -10-% | 3,32 | + 0,521 | 9,30 | 4,03 | 5,44
(CsH)NCI 1,30 -10-3 | 1,83 | - 0,262 | 7,72 | 4,86 | 6,59
(C4Hg)sNCl 2,12-10-% | 1,12 | + 0,049 | 6,20 6,06 | 7,56
(CoHs)sNBr ! 1,89 -10-% | 1,26 | + 0,100 | 6,60 | 5,69 | 5,84
(CoH5) NI . 3,89-10-% | 0,61 |—0,215| 4,30 | 8,73 | 6,02
(CeH3)NCIOy | 6,07+ 1074 | 3,91 | + 0,592 | 9,70, 3,87 | 5.41

Zusammenhinge zwischen ¢ und Eg

Allerdings geben die Parameter @ den Abstand zwischen den Ladungs-
schwerpunkten nicht richtig wieder. Systematische Untersuchungen
haben gezeigt, daB @ nicht nur von der Temperatur, sondern auch von der
Dielektrizititskonstante und auflerdem von den chemischen Rigen-
schaften des Losungsmittels abhingt®”. Miit man aber stets in ein und
demselben Losungsmittel bei konstanter Temperatur, so bleiben diese
Finfliisse konstant, und der aus den experimentell ermittelten Disso-
ziationskonstanten berechnete a-Parameter sollte proportional der Summe
der Ionenradien sein, etwa

a =c (By + B-), (3)

sofern es sich um ein reines elektrostatisches Assoziationsgleichgewicht
handelt. Ahnlich liegen die Verhiltnisse bei den Stokeschen Radien;
hier wirkt wegen der dhnlichen Dimensionen von Ion und Losungsmittel-
molekel wahrscheinlich eine um einen Faktor co kleinere Reibungskraft,

36 FJ. Schlundt, J. Physic. Chem. 5, 515 (1901).
37 (. A, Kraus, J. Physic. Chem. 60, 129 (1956).
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als es dem Stokeschen Gesetz entsprechen wiirde®®; die gewonnenen Werte
sind also zu klein. Allgemein kann man schreiben, dafB

‘RSt — Cg * R, (6)

wobei ez selbst von B abhingig ist?%, niherungsweise aber als konstant
angesehen werden soll. Eliminiert man R, so sollte der Bjerrumsche
Parameter

¢ =c* 2 Ry (7

eine nidherungsweise lineare Funktion der Summe der Stokeschen Radien
sein, die durch den Koordinatenursprung geht.

a
f»—.
T f— N //7
| ® /
2 S ®
//
4= / 9
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7
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e
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7
: ! | !
g Z 427%,/4?__*0‘ &

Abb. 6. Abhingigkeit des Bjerrumschen Parameters ¢ von der Summe der Stokeschen Radien
Ryy; Punkisymbole wie in Abb. 1

Tragt man die berechneten Werte von a und X By gegeneinander
auf (Abb. 6), so bietet sich ein der Abb. 4 analoges Bild; wieder liegen die
Punkte fiir R4NCI und (02H5)4CIO4 und die fiir (02H5)4NCI, <02H5)4NBI',
(CaH5)4NJ und (CoH5),NCIOQ,; auf zwei verschiedenen Kurven. Jetzt
allerdings 145t sich ohne weiteres entscheiden, welche die gesuchte Be-
ziehung ist. Die Tetraalkylammoniumchloride liegen niherungsweise auf
einer Geraden, die durch den Ursprung geht und eine Steigung von etwa
0,75 aufweist, in Ubereinstimmung mit der Forderung von Gleichung (7).

38 A. Eucken, Z. Elektrochem. 52, 6 (1948).
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Legt man dagegen die andere Gerade, so schneidet diese die Abszisse bei
Ry = 5 fiir @ = 0, und die Ordinate bei etwa a = 25 A fiir Ry, = 0, also
bei physikalisch sinnlosen Werten. Man mufl daher annehmen, daf} das
Abweichen von Bromid und Jodid auf Solvolyse zuriickzufithren ist; in
diesem Falle konnte eine Freisetzung von Chloridionen zu Leitfahigkeits-
erhbhung (und dadurch zu kleinen Werten fiir Rg;) und die Uberlagerung
eines chemischen Gleichgewichtes zur Verfdlschung des Wertes fir o
fahren. Fir eine solche Reaktion spricht auch schon die Farbe der Lo-
sung; auch wurde ein analoger Austausch zwischen POCls und NH4F
bereits frither beobachtet3®. Die gesuchte Beziehung zwischen ¢ und R
ist also durch :
a ~ 0,75 (Bsi™ + By™) (8)

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

Nachdem die Entscheidung grundsitzlich zugunsten von Kurve 4
in Abb. 4 und 6 gefallen ist, ist es aus praktischen Griinden vorteilhaft,
zu der Beziehung zwischen log K und 1/Ag zuriickzukehren, zu Werten
also, die unmittelbar aus der Fuoss-Extrapolation der Leitfahigkeiten!?
errechenbar sind. Diese Beziehung L = f(a) aJJrlsfcaA',ti -+ L = f(a)
ist zwar grundsitzlich nicht exakt, denn sie ersetzt die Summe von Rezi-
prokwerten durch den Reziprokwert der Summe; bei Ionen #dhnlicher
GroBe spielt das aber im Rahmen der hier angestrebten und erreichbaren
Genauigkeit keine Rolle. Die gesuchte Beziehung ist hier also durch
die Niherung
1,1
Ao

log K ~—52+ - 102 9
gegeben.

39 (0. J. Wilkins, J. Chem. Soc. [London] 1951, 2726.



