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Liislichkeitskonstanten und freie Bildungsenthalpien 
yon Metallsulfiden, 4. Mitt.: 

L S s l i e h k e i t  y o n  H2S i n  t I C 1 0 4 - - N a C 1 0 4 - - H 2 0 - 5 ' i i s e h u n g e n  

V on  

H.  6 a m s j i i g e r ,  W .  R a i n e r  u n d  P.  S c h i n d l e r *  

Aus d e m  I n s t i t u t  ftir Phys ika l i s che  Chemic  der  M o n t a n i s t i s c h e n  H o c h s c h u l e  
L e o b e n  

Mi t  3 A b b i l d u n g e n  

( Eingegangen am 28. Januar I967) 

Die L6sl ichkMt y o n  H2S bei 25 ~ C in L 6 s u n g s m i t t e l n  der  Zu- 
s a m m e n s e t z u n g  : [H +] = H M, [Na. +] = ( I  - -  H)  = A M, [C104-] = 
= I M win~ d u t c h  j odome t r i s ehe  B e s t i m m u n g  yon  [H2S]tot in  
den  gesi~tt igten L 6 s u n g e n  t m t e r s u e h t .  Kp l2  ~ [H2S]tot 'p~f~S 
win 'de be rechne t .  Die E rgebn i s se  lassen sieh d u t c h  folgende 
Gle ichung  wiedergebem 

lg [HsS]tot ' pNlS --  0,991S - -  0,0590 [Na +] -}- 0,008~ [I-I+] - -  

- -  0,0001 [H+]4. 

F t i r  [~I +j < 2 M k a n n  de r  T e r m  m i t  [H+] 4 ve rnaeh l~ss ig t  
werden .  I m  g a n z e n  u n t e r s u c h t e n  Bere ieh  0 < H ,  A,  I ~ 3 1K 
gi l t  i n n e r h a l b  der  R e p r o d u z i e r b a r k e i t  der  gemessenen  D a t e n  die 
e in faehe  Addi t iv i t f i t s rege l  : 

lg I~p12(A,H ) = lg Kpls(A) -~ lg t(p12(H) - -  lg K pi2(~20) 

The  so lub i l i ty  of I-I2S a t  25 ~ C in so lven ts  of t he  compos i t i on :  
[I~ +] : H M, [)~a +] ~--- ( I  - -  H)  : A M, [C104-] : I ]~[ was  inves-  
t i g a t e d  b y  iodomet r i c  d e t e r m i n a t i o n  of [H~S]tot in  t he  s a t u r a t e d  
so lu t ions .  Xp12 = [H2S]tot - lol ls  was  ca lcu la ted .  The  resu l t s  
are  cons i s t en t  w i t h  t he  e q u a t i o n :  

!g [tIsS]tot �9 pt t l s  = - -  0,991s - -  0 ,05% [Na+] + 0,0081 [H +] - -  

- -  0 , 0 0 0 1  [ H + ]  4 .  

* I n s t i t u t  f6r  anorg . ,  ana l y t ,  und phys ika t .  Chemie  de r  U n i v e r s i t g t  B e r n  
(Schweiz).  
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At [H +] < 2 M the term with [I-I+]4 can be neglected. In the 
whole range investigated 0 < H,  A, I < 3 M a simple additivity 
rule is valid with fair accuracy: 

lg Kp12(A,H) = lg Kp12(A) + lg Kp12(H) - -  lg Kpl2(~o) 

1. E i n l e i t u n g  

Im Rahmen unserer Untersuchungen fiber die L6slichkeitskonstanten 
yon Metallsulfiden ~ versuchten wir Informationen fiber das Gleichgewieht 

H~S(~) = H2Sr (1) 

zu erhalten. Dabei bezeichnet der Index (I) eine ws NaC104- und 
(oder) ttCl04-haltige L6sung der Gesamtionensts I M. Wi~hrend die 
L6slichkeit yon H2S in reinem Wasser 2 nnd verschiedenen ws 
Elektrolytl6sungen a gut bekannt ist, konnten ffir NaC10a-haltige ws 
serige L6sungen nur die Angaben yon Dede und Becke t  ~ gefunden werden. 
Die erwi~hnte Arbeit enths zwar Zahlenwerte, aus denen man die 
LSstichkeitskonstanten des Schwefelwasserstoffes 

H - i  KpI~ = [ aS]tot'PH~s (2) 

berechnen kann (Kp12 : 0,1072; 0,0987; 0,0904; 0,0837 M �9 atm -1 bei 
20~ und I = 1,2,3,dM-NaC104), aber pr/iparative und methodische 
Einzelheiten werden nieht mitgeteilt. Um eine etwas genauere Kenntnis 
der L6slichkeit yon H2S in NaClO4--HC1Od--H20-Mischungen zu er- 
halten, wurden LSsungsmittel S der atlgemeinen Zusammensetzung: 
[I-I+] = H M, [Na +] =- ( I - -H)  ---- A M, [ClOd-] ---- I ME mit gasf6rmigem 
H2S bestimmten Partialdruekes bei 25~ ges/ittigt. Wasserstoffionen- 
konzentration und Ionensts wurden zwischen iolgenden Grenzen 
variiert : 0 < H =< 3 M, 0 < 1 =< 3 1~. Bekannte Volumina yon S wurden 
zur Ermitt]ung der Ss des Sehwefelwasserstoffes 
[H2SJ~ot in Jodl6sung einfliel~en gelassen und der Jodfibersehul~ wurde mit 
Standard-Na2S~O3-L6sung zurficktitriert. Zur Berechnung yon pH~s wurde 
der Ss des H20 fiber S vom Barometerstand sub- 
trahiert. 

1 3. Mitt. : W.  Kra]t, H.  Gams]ager und E.  Schwctrz-Bergkamp], Mh. Chem. 
97, 1134 (1966). 

2 L .  G. Sill~n, Stability Constants of Metal-Ion Complexes, Special 
Publication No. 17, Section I :  Inorganic Ligands 1964. 

3 Gmdins  HIandbuch: Tell 9, Schwefel BI: Hydride und Oxide des Schwe- 
fels 1953. 

a L.  Dede und T.  Backer, Z. anorg. Chem. 152, 185 (1926). 
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2. E x p e r i m e n t e l l c s  

2.1. Reagentien 

NaC104-Stamml6sung und Standard-I-IC104-L6sung wurden wie be- 
schrieben 5 hergestellt and  analysiert. 

HaS-Gas wurde yon Fa. Gerling & ttolz, I-Ianau (99 ,d- 0,5proz.) und  yon 
Matheson & Co. (99,8 • 0,5proz.) in Stahlflaschen bezogen und ohne weitere 
Reinigung verwendet. 

KJO3 und X2CrpO7 v~lrden mehrfach txmkristallisiert und  bei 170 ~ C und  
209 ~ C getrocknet. 

NasS2Os-Standardl6sung wurde aus Na~SsOs" 5~I20 p. ~. Merck be- 
reitet, der Titer mit  XJOa sowie K~Cr207 gestellt und vor jeder Bestimmung 
kontrolliert. 

XJ,  NaI-ICO3, I-I3PO4 und St~rke waren p. a. Pri~parate der Fa. l~erck. 
Alle L6sungen wurden mit doppelt desVill. I-I~O bereitet. 

2.2. Apparate 

Zur A~r der L6sungen S diente ein ~undkolben (ca. 170 ml) mit  
Schliffen /fir Gasdm'chleitung und Probenahme. Bei letz~erer wurde sorg- 
f/~ltig darauf geachtet, da]~ keine St6rung des Gleichgewichtes erfolgte. Eine 
Pipette wurde mittels eines Glasaufsatzes mit  Schraubverschlul~ m~d Gummi- 
manschette gasdicht und doeh beweglich montiert.  W~hrend der S~ttigung 
str6mte das Gas dureh die Pipette, bei der Probenahme wurde die Pipe~ten- 
spitze eingetgucht und  die Flfissigkei~ mit  einem Gummibalg aufgesaugt. 
Das S~ttigungsgefgB befand sich in einem 01badthermostaten bei 25,0 ~ 0,1 ~ C. 
S~mtliche Versuche und Analysen wurden in einem Luftthermos~atenraum 
bei 25 • 1~ durehgefiihrt. Alle mal~gnalytischen Ger~te waren sorgf~ltig 
geeieh~. 

2.3. Bestimmu~vg der Si~ttigungskonzentration 

I-I2S wurde zur Einstelkmg des richtigen Dampfdruckes dutch Wasch- 
flaschen mit  L6sungen S geleitet und  dann dem S~ttigungsgefaB zugeffihrt. 
Naeh maximal 11/2 Stdn. waren die L6sungen mit  I-IpS gesiit~ig~, die aufein- 
anderfolgenden Analysen ergaben konstante Werte fiir [I-IpS]tot. Bei der Vor- 
bereitung zur jodometrisehen Bestimmung des gel6s~en Schwefelwasserstoffes 
mul3ten dureh einen geeigneten Ti~rierkolbenaufsatz Sprfihverluste vermieden 
werden. Der ,,Sauerstoff-fehler ~ wurde wie fiblieh mit  NaI-tCOs ausgeschaltet. 
Es erwies sich als vorteilhaft, die St~rkel6sung der Jodl6sung vor dem Zu- 
fliei]enlgssen der I-IpS-haltigen Fliissigkei~ zuzuseCzen; ein Zusammenbatlen 
des Schwefels und Einsehlul3 nieht umgesetzter L6sung wurde dadurch ver- 
mieden s. 

2.4. Berechnung von P~ps 

Zur Berechmmg yon P~ps mul3 der S~ttigungsdampfdruek yon ~ 2 0  fiber 
S beriicksiehtigt werden. Psipo reiner wiisseriger L6sungen yon NaCI04 m~d 

s 2. Mitt. : H. Gams]i~ger, W. Kra/t  und W. ~ainer, Mh. Chem. 97, 833 
(1966). 

o p.  O. Bethge, Anal. Chim. Acta 9, 129 (1953). 

114' 
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HCI04 wurde aus den osmotischen Koeffizienten 7 ermittel t .  Dazu muBten die 
von uns verwendeten ~-Ko]aritiiten A mid H auf Molalitgten umgereehnet 
werden. Die Dichten yon HC]O4 und NaC]O4-L6sungen waren nur fiir 15 ~ C 
bzw. 18~ bekannt  s, der Einflul~ dieser Unsieherheit  auf P ~ o  ist aber zu 
vernaehl~issigen, Pg2o von ~qaC104--HC104-5~ischungen wurde nach Robinson 
u n d  Bower s (2. N~therung) berechnet. 

3. E r g e b n i s s e  

:Die A r b e i t s m e t h o d i k  wurde  zuntichst  an  H~O i iberpr i i f t ,  wobei  W e r t e  
gefunden wurden,  die mi t  den in der  L i t e r a t u r  angegebenen vSllig fiber- 
e ins t immen.  S~mt]iche Ergebnisse  s ind in Tab.  1 wiedergegeben,  jeder  
Kp12-Wert  is t  das Mi t te l  von mindes tens  drei  unabh/ tngigen Versuchen.  Die 
Rep roduz i e rba rke i t  war  meis t  besser  als ~ 0,20/0 . F i i r  die :Beurteilung der 
Gen~uigkei t  mull  aber  noch die Uns icherhe i t  im H2S-Gehal t  des ver-  
wen4eten  Gases ( 4 - 0 , 5 % )  und  der  5T/therungseharakter der  Voraus-  
setzung P~2s = aI~2S (-5 0,5%) 1~ ber i ieks ieh t ig t  wer4en.  W i r  sehs  
daher  die Genau igke i t  der  yon  uns gefundenen D a t e n  auI  4- 1% re la t iv .  

Tabelle 1. L S s l i c h k e i t  y o n  H2S in HClO4--~NaC104--H20-Mischungen.  
E x p e r i m e n t e l l e  D a t e n  ( in  d e r  R e i h e n f o l g e  H in  M, Kplu i n M .  

�9 a r m  -1) b e i  v e r s c h i e d e n e r  G e s a m t i o n e n s t ~ r k e  I 

I = H  

I = 1,00 M. 

I = 2,00 M. 

1 = 3,00 M. 

0,000/0,1021 ; 0,100/0,1022; 
1,000/0,1040; 2,015/0,1055 ; 

0,000/0,0895 ; 0,100/0,0902; 

0,000/0,0777; 0,200/0,0798; 

0,000/0,0677; 0,004/0,0678; 
0,300/0,0710; 0,400/0,0724; 
1,800/0,0898; 2,240/0,0952 

0,200/0,1022 
2,300/0,1058 

0,200/0,09 i 5 

0,400/0,0826; 

0,010/0,0678; 
0,500/0,0735; 

; 2,400/0,0971 

; 0,400/0,1028; 0,601/0,1031; 
; 2,714/0,1059; 3,021/0,1059; 

; 0,500/0,0959 ; 0,800/0,1004; 

0,800/0,0881 ; 1,200/0,0936; 1,600/0,09 

0, 100/0,0685; 0,200/0,0699; 
0,600/0,0743 ; 1,200/0,0818; 

; 2,600/0,1001; 2,800/0,1031; 

I n  Abb .  1 is t  lg Kp12 fiir I --~ H,  1, 2 und  3 ~ gegen H aufgetragen.  
Die Ergebnisse  kSnnen durch  fo]gende empir ische Gleichung wieder- 

gegeben werden:  

lg Kp12 = - -  0,991s - -  0,0590 A + 0,0081 H - -  0,0001 H 4 (3) 

Bis H ~ 2 M k a n n  m a n  den Term H 4 vernachlgssigen.  
Abb .  2 d ien t  zum Vergleich der  nach  G1. (3) berechne ten  mi t  den  

exper imente l l  gefundenen lg Kp12-Werten.  Von lg Kp12 ~ -  1,17 bis 

7 R. A .  Robinson trod R.  H.  Stokes, Trans. :Faraday Soc. 45, 612 (1949). 
s C . D .  Hodgman,  Handbook of Chemistry and Physics, 44. Aufl., 

S. 2053. Cleveland, Ohio 1962; B . P .  N iko l sk i ,  /-Iandbuch des Chemikers, 
Bd. I I I ,  S. 270 u. 276, Berlin 1959. 

9 R.  A .  Robinson und V. E.  Bower, J .  Res. Nat .  Bur. Stgnd. 69A, 365 
(1965). 

lo R . A .  Wr igh t  and O. Maass ,  Canad. J .  :Res. 6, 94 (1932). 
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0,975 ist keine wesentlich grS$ere Abweichung yon der idealen Geraden 
zu erkennen, als der Reproduzierbarkeit der Versuchsergebnisse ent- 
spricht. 

-0950 I 

_,,ooor-oT,  / / 

~'-zoTs 

~-ZO05 

* I = H+A = IM 

~ I = H+A = 2M 

[ = H + A = 3 M  

-~200 _ _  

. . . .  2 . ~ - - ~ -  2'o [~2 

Abb.  1. LSslichkeit  yon H~S in lqC10~- -NaCl0 t - -H20-Mischungen  bei 25~ Die  ausgezogenen 
K u r v e n  entsprechen der  Gle iehung:  

Ig K P l 2 ( A , H )  = - -  0,991~ - -  0,059o [.NaClOt] § 0,008~ [tICIO~] - -  0,000z [KCIO4] 

Die strichlier~e Gerade  bei HCIO~ = 2 ~f begre~z t  den G~iltigkeitsbereich der  ] inearen F u n k t i o n :  

lg K P l 2 ( H , A )  = - -  0,991s - -  0,059o [NaC104] "~ 0,0081 [HC10,]  

4=. D i s k u s s i o n  

4.1. Die Additivitgtsregel 
Es fs auf, dal3 die LSslichkeit yon H2S durch i-IC104 erhSht (Einsalz- 

effekt), dutch NaCI04 erniedrig~ (Aussalzeffekt) wird. Aus G1. (3) folgt bei 
25 ~ C ftir reines H20 : 

lg Kpls ( ~ 2 o )  = - -  0,99/s; (3 a) 
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fiir ws HC104-LSsungen: 

lg Kp12(H) = --0,991s + 0,0081 H -  0,0001 H4; 

fiir w~sserige NaClO4-LSsungen: 

lg Kpl2(A) = - -  0,9918--  0,0590 A. 

-Q970 

~995 

4,020 

-7,o45 

-7,o7o. 

-1,o95 

-y2o. 

t~  

(3b) 

(3 c) 

/ 

dye//~ / 

/// 
/ /~ 

~ 
o I=H 

/ o  r I=H~A = IM 
D I=H§ =2M 
v I H+A=3M 

/ 
v IgKp,~ (ge~] . 

-I"170'1,170 -1,145 -1,120 -1,095 -1,070 -1,045 -1,020 -0,995 -0,970 

Abb. 2. Yergleich yon lg KPl2 gefunden mit lg KPl2 berechnet nach G1. (3) 

Damit kann ~ber die LSslichkeit yon H2S in HC104--N~C104--H20- 
Mischungen durch eine einf~che Additivit~tsregel beschrieben werden: 

lg  Kp12(A,H)  : ]g  I~pt2(H) -~ lg I~pl2(A) - -  lg Kple(H20) (4) 

Die thermodynamischen Grundlagen yon G1. (4), die in engem Zusammen- 
hung mit den seitlerzeit yon Robinson  utld Stokes 11 vorgeschlagellen und 
neuerdings yon Robinson  und Bower  9 gepriiften Additivit&tsregeln fiir die 

11 R.  A .  t~obinson und  R.  H.  Stokes, Trans. Faraday Soc. 41, 752 (1945). 
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HgO-Dampfdruckerniedrigung yon Elektrolytmischungen stehen, sollen 
an anderer Stelle 1~ er5rtert werden. 

4.2. Die 8cheinbare Basentconstante von K2S 

Prinzipiell w~re es naheliegend, die einsa}~zen4e Wirkung yon I-ICI04 
durch die Annahme einer Protonierung yon H2S, am einfachsten nach dem 
Reaktionsschema 

H~S(~q) § H+ = H3S + (5) 
mit  

K13 = [It3S+]. [H2S]- l .  [H+]-I (5~) 

zu deuten. Es soll nun gezeigt werden, inwieweit die experimentellen 
Ergebnisse dieser Arbeit mit  einer derartigen Ann~hme beschrieben wer- 
den k6nnen. 

Bei konstanter  Ionenst~rke I folgt fiir H < 2 aus G1, (3) 

lg Kp12(A+H=I) ---- - -0 ,9918--0 ,059O I ~- 0,0671 H, (6) 

mit  GI. (3 c) erhi~lt man  

lg Kp12(~+H=I) = lg *Kp12(A=I) -~ 0,0671 H. (6 a) 

G1. (6a) ergibt sich rein empirisch aus den L6slichkeitsmessungen. Zu 
einem ~hnlichen Ergebnis gelangt man aber auch bei Verwendung yon 
G1. (5a). Aus 

[HgS]tot = [H2S] + [H3S +] (7) 
u n 4  

KpI2(A=I) - -  [H,zS] �9 p--1 (2 a) K~S 
folgt 

[H2SJto t  : t K p l 2 ( A = I )  " Ptt2S -~ K 1 3 "  t K p 1 2 ( A = i )  �9 [ H  +] "PH2S ( 7 ~ )  

oder 

[I-I2S] to t . 1 , P ~ s  = Kpr~(A+~I=~) = tKplz(d=z) (1 + K13" [K+]). (7b) 

Logarithmieren yon G1. (7 b) fiihrt zu 

In Kp(A+H=X) = In t Kple(d=• 4-. In (1 q- K18" [H+]), (7 c) 

Fiir K~3" [H+] ~ 1 kann G1. (7c) vereinfacht werden: 

In Kp12(A+H=I') = In t Kp12(A=I) q- K13" [H+]. (8) 

G1. (8) ist aber identisch mit  G1. (6a), wobei H = [H +] und die ,,scheinbare 
Basenkonstante" 

K13 : 0,0671 �9 2,303 : 0,154 [[ = 1, 2, 3 M; 25 ~ C] 

1~ p .  Schindler und H. Gams](tger, wird demn~tchst verSffentlicht. 
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Wenn man die gemessenen Werte fiir [ln Kpl2(A+H=I ) - - I n  1 Kpl2(A-Z)] 
gegen H auftrs (Abb. 3), sieht man, dab bis H __< 2 1~[ keine systemati- 
sehen Abweichungen yon Gl. (8) festzustellen sind. Dies geht ja auch aus 
G1. (6a) hervor. Wi~re K13 die wahre Basenkonstante yon H2S, so mfiBten 
die Abweiehungen vom geradlinigen Ver]auf sehon ab H ~ 1 M die 
Versuchsfehler fibersteigen (gestrichelte ](urve, Abb. 3). Es w~re auBer- 

~176 1 

1 ~ 
o3o 

o, o12 

o,70 

0 

[ ]  i ~ f / / /  

V 

V V 

c~ I =H*A =IM 
~I=H+A=2M 
v I =H§ 

aS 7b ~5 ~o 2,5 
Abb. 3. Die scheinbare Basenkonstante yon H2S 

Gerade: In KPl2(H+A=I) 0,154 H 
t K p l 2 ( A + I  ) 

Strichlierte Kurve :  In :KPl2(H+A=I) In (.1 q- 0.154 H) 
"~ ]~;-Pl2( A=I) 

~0 

dem reeht merkwiirdig, dal~ das Ionenmedium praktiseh keinen Einflu[t 
auf den Zahlenwert der Basenkonstanten h~tte. Wit G1. (5) allein lgl~t sieh 
der L5sliehkeitsanstieg yon HzS in HC10a--H~0-Misehungen also nur bis 
H ~ 0,61V[ interpretieren. 

4.3. Der Aktiviti~tskoe//izient von H2S in HCI04- bzw. NaCI04--H20- 
Mischungen 

Um den molaren Aktivit~tskoeffizienten f von H2S in dan unter- 
suchten ElektrolytlSsungen der Ionensts I festzulegen, kann man z. B. 
die gess reine w/~sserige LSsung als :Bezugssystem wi~hlen 

[tt2S] (~o~ 
- -  ( 9 )  
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Aus G1. (3b), (30) und  (9) folgt fiir H < 2 M 

lg/H2S(H ) = - -0 ,0081  H 

bzw. 

lg/~2S(A) = + 0,0590 A. 

(1o) 

tJber Aktivit/ / tskoeffizienten yon Neutralmolekii len in w/~sserigen 
Elektrolyt l6sungen wurde bereits mehrfach zus~mmenfassend referiert  ~3. 
Gleiehungen yore Typ  (10) und (11) sind demnach h/~ufig zur empirisehen 
Darstellung yon Ein- und  Aussalzeffekten geeignet. McDevit  und L o n f  ~ 

fanden im Falle des Benzols, wo eine Protonierung mit  Sieherheit auszu- 
sehlieBen ist, ebenfalls Einsalzung durch HCI04 und Aussalzung durch 
NaCIO4. Die yon den genannten  Autoren zur Erkl/ /rung herangezogene 
Theorie (Binnendrucktheorie) fiihrt im Grenzfall kleiner Elektrolyt-  
konzentra t ionen zu folgender Gleiehung: 

g 8 ~ -  

~0 ~- 
R ~  
T =  

Cs 

lg ] - -  2,303 ~o" R T  Cs. (12) 

par~ietles molares Volumen des NichtelelGrolyten bei maendlicher 
Verdfinnung 
molares Volumen des reinen (fliissigen) Elektrolyten 

partielles molares Volumen des Elektroly~en bei unendlieher Ver- 
diinnung 
Xompressibilita~ yon reinem H20 
Gaskonstante 
abso]ute Temperatur 
Xonzentra~ion des Elektrolyten in 1~Iol/l. Fiir i -- t-ElektrolyLe gil~: 
C~ = I.  

Mit den yon McDevit  und Long la verwendeten Werten  fiir V s -  V~ 

und dem Molvolumen des reinen fliissigen tI2S beim Siedepunkt  

(0,0343 1 Mo1-1) fiir V~ erh/flt man  aus G1. (12): 

lg ]I~2S(H) = - -  0,576" V~ �9 Cs = - -  0,020 H (10 a) 

bzw. 

lg /~I~S(A ) ~--- 2,88. V~-. Us = @ 0,099 A .  (11 a) 

la M. Randalg und C. F. Tailey, Chem. l~ev. 4, 271 (1927); F. A.  Long 
und W. F. MeDevit, Chem. l~ev. 51, 119 (1952); R, Battino und H. L. Clever, 
Chem. tZev. 66, 395 (1966). 

14 W. F.  MeDevit und F. A.  Long, J. Aa~aer. Chem. Soe. 74, 1773 (1952). 
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Wie beim Benzol 14 betr~gen die nach G1. (10~) und ( l l~)  bereehneten 
Absolutwerte voI1 lg [ etwa d~s zweifache tier experimentell gefundenen, 
s. G1. (i0) und (11). Immerhin kann abet n~ch der Binnendrucktheorie 
Vorzeichen und GrS~enordnung des Sa]zeffektes richtig vor~usges~gt 
werden, w~hrend sowohl die elektrostatische als auch die Hydr~tations- 
theorie 13 ffir HC104 eine aussalzende Wirkung erwarten liel]en. 

Wir danken Herrn Prof. Dr. E. Schwarz-Bergkamp] ftir wertvolle 
Diskussionen und dem 0sterreichischen Forschungsrat fiir die fin~nzielle 
Unterstiitzung dieser Arbeit (Forschungsvorhaben Iqr. 329). 


