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Die Aquivalentleitfihigkeiten A von LiCl, KCl, CsCl, CsJ, K,SO, und [(C,H;),N]J in wéBriger
Losung wurden bei 45 °C, 75 °C, 100 °C und 130 °C in Abhingigkeit vom Druck zwischen 1 und
8000 bar bestimmt. Dazu wurde eine geeignete Hochdruck-Leitfahigkeitsmef3zelle konstruiert.

Sdmtliche /1-Werte, mit Ausnahme derjenigen des LiCl bei 45 °C, fallen monoton mit steigen-
dem Druck. Die Druckabhingigkeit ist am stirksten bei den Elektrolyten mit groBen Ionen und
nimmt mit geringer werdender Ionengrifie ab. Bei 8 kbar ist sie fiir CsJ und [ (C,H;) ;N]J auf 60 bis
70% des jeweiligen Wertes bei Normaldruck gefallen. Beim LiCl fiihrt der Abfall nur bis auf 80
bis 90% des Normalwertes. Der Vergleich mit der Druckabhingigkeit der Wasserviskositdt # zeigt,
daB die Warpes-Regel /1 7=const nicht bestitigt ist. Die Aktivierungsenergien der Leitfihigkeit
bei konstantem Volumen liegen zwischen 1,6 und 2,2 kcal/mol und sinken mit steigender Kompres-
sion. Fiir das Aktivierungsvolumen ergeben sich Werte um 1,2 cm3/mol.

Der Transport geloster Teilchen durch Diffusion
wird durch Kompression der Losung stark beein-
fluBt. Im allgemeinen sinken die Diffusionskoeffi-
zienten mit steigender Dichte, wéhrend ihre Tem-
peraturabhiingigkeit hdufig wachst 2. Da jedoch
gewohnlich Drucke von mehreren kbar nétig sind,
um die Dichte von Fliissigkeiten um mehr als nur
wenige Prozent zu erhéhen, sind Diffusionsmessun-
gen an verdichteten Fliissigkeiten schwierig und bis-
her verhiltnismidBig selten. Leichter durchzufiihren
sind Leitfihigkeitsmessungen an Elektrolytlosungen
bei hohen Drucken. Die daraus erhaltenen Aqui-
valentleitfahigkeiten oder Ionenbeweglichkeiten kon-
nen dhnlich wie die Diffusionskoeffizienten Auskunft
iiber den Druckeinflul} auf die Struktur des Losungs-
mittels und auf die Solvation der Ionen geben?3.
Interessant ist z. B. die Priifung der von der ,,Wat-
pEN-Regel“ geforderten Proportionalitat zwischen
Ionenbeweglichkeit und Losungsmittelviskositat.
Durch Drucksteigerung lafit sich die Viskositdt bei
konstanter Temperatur in weiten Bereichen ohne
Anderung der chemischen Zusammensetzung des
Losungsmittels variieren.

1 Vgl. W. Jost, Diffusion in Solids, Liquids, Gases, Academic
Press, New York 1960.
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Uber erste Versuche zur Messung von Leitfahig-
keiten unter hohen Drucken wurde bereits 1827 be-
richtet*. Spiter haben vor allem Tammany, Bric-
MaN und in den letzten Jahren besonders Hamann
und Mitarbeiter * sowie BrummEer und Hiris 52 zahl-
reiche Resultate gewonnen. Die Messungen erstreck-
ten sich z. Tl. bis zu 12 kbar, wurden jedoch fast
ausschlieBlich zwischen 20 und 60 °C ausgefiihrt.
Andererseits beschriankten sich eigene friihere Leit-
fahigkeitsmessungen an wilrigen Losungen, vor al-
lem auf den kritischen und iiberkritischen Bereich
zwischen 300 und 700 °C 6. Daher wurde in dieser
Arbeit eine Anordnung gebaut, die Leitfahigkeits-
messungen in flissigen Losungen mit guter Genauig-
keit bis 8 kbar und 130 °C ermoglichte. Die Aus-
dehnung des Temperatur-Intervalls bis auf 130 °C
erlaubt es, die Temperaturabhiingigkeit der Aqui-
valentleitfahigkeit bei konstanten, hohen Dichten zu-
verldssig zu bestimmen. Bei diesen Temperaturen
zeigt die Viskositit des Wassers bereits normalen,
d. h. monotonen Anstieg mit steigendem Druck?.
Fir die Untersuchungen wurden iiberwiegend ein-
ein-wertige Salze mit Ionen sehr verschiedener Groe
verwandt.

52 Vgl. S. D. Hamaxy, Physico-Chemical Effects of Pressure,
Butterworth, London 1957.
5b S.B.Brummer u. G. J. Hiwes, Trans. Faraday Soc. 57, 1816,
1823 [1961].
8 E. U. Fraxck, Z. Phys. Chem., N. F. 8, 92, 192 [1956].
7 Vgl. P.W. Bripemay, The Physics of High Pressure, G. Bell
& Sons, London 1958.
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I. MeBverfahren

Zur Messung diente eine kleine, geschlossene Leit-
fiahigkeitszelle aus nachgiebigem Teflon, die die Platin-
elektroden enthilt. Die vollstindig mit Elektrolytlosung
gefiillte Zelle befand sich in einem mit n-Heptan ge-
fiillten Autoklaven. Das n-Heptan konnte durch einen
Drucksteigerer 8 mit Vorpumpe bis auf 9000 bar ge-
bracht werden. Dieser Druck wurde vom Heptan auf
die allseitig davon umgebene Zelle iibertragen. Die
Elektrodenzuleitungen fiihrten aus der Teflon-Zelle
durch das Heptan mittels druckfester isolierter Durch-
lisse aus dem Autotklavenverschlufl hinaus. Der ge-
samte Autoklav befand sich im Bad eines Fliissigkeits-
Thermostaten. Der Druck des Heptans wurde mit ge-
eichten Bourpox-Manometern gemessen. Zur Leitfdhig-
keitsbestimmung diente eine MeBbriicke ® mit variablem
Oszillator. Uberwiegend wurde mit 10 kHz gemessen.

Abb. 1 zeigt den Aufbau der Zelle. Die duflere Elek-
trode besteht aus einem Platinrohr mit 0,15 mm Wand-
stirke und mit Bohrungen fiir den Durchflufl des Elek-
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Abb. 1. LeitfahigkeitsmeBzelle.

8 Hersteller: Harwood Engineers, Walpole, Mass.,
USA.

9 Wayne-Kerr Corporation, Philadelphia, Pennsylvania,
USA. Universal Bridge Type B-221 und Audio Oscillator
Type S-121.
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trolyten. Die innere Elektrode besteht aus einem 1 mm
starken Platinstab, der von dem Platinrohr durch poren-
frei gesintertes Korund getrennt ist, um gleichbleiben-
den Abstand auch bei hohen Drucken sicherzustellen.
Vor Beginn der Messung wird der Meflraum im Zell-
korper durch eine Kaniile mit Elektrolyt gefiillt und
darauf in den ebenfalls vorher gefiillten straff anliegen-
den Druckiibertriger geschoben. Dieser Ubertriger ist
geniigend biegsam, um der Kompression des Elektrolyten
nachzugeben, ohne dal} eine Druckdifferenz gegeniiber
dem umgebenden Heptan entsteht. Die Zellkonstante
wurde mit 0,01-m. KCl-Lésusng bei 25 °C bestimmt.
Sie betrug im Mittel 0,2196 cm~!. Diese Konstante
wurde nach Abschlul mehrerer Mefireihen mit erhch-
ten Temperaturen und Drucken jeweils wieder unter
Normalbedingungen nachgepriift. Die beobachteten Ver-
dnderungen, die daraufhin beriicksichtigt wurden, be-
trugen nicht mehr als 0,6%. Die zeitlichen Schwankun-
gen des Widerstandes der gefiillten Zelle bei konstan-
ten Bedingungen iiberstiegen wihrend 48 Stunden nicht
0,2%.

Die Bourpox-Manometer 1* (Giiteklasse 1) wurden
in Abstinden auf einer Druckwaage!! im unteren
Druckbereich nachgeeicht. Die Unsicherheit der Druck-
messung betrug im Mittel 1,0%. Die Temperatur wurde
durch ein Thermoelement in der Wand des Autoklaven
kontrolliert. Die Unsicherheit betrug nicht mehr als
0,05 °C. Die spezifische Leitfihigkeit des fiir die MeB-
lsungen benutzten Wassers lag bei 25 °C stets unter
2-107%0Ohm™! cm ™! Die MefBunsicherheit der Briicken-
anordnung war nicht grofler als *0,2%. Eine Erhohung
der MeBfrequenz von 10 auf 20 kHz brachte keine
merkliche Anderung der Werte, so dal im Rahmen der
erzielbaren Mefgenauigkeit die 10 kHz-Werte auch fiir
sehr hohe Frequenzen als giiltig angesehen wurden.
Eine alle Fehlermoglichkeiten erfassende Abschdtzung
ergibt fiir die erhalten Absolut-Werte der Aquivalent-
leitfihigkeiten eine Unsicherheit von +1% bei 45 “C
und von 1,5% bei 130 °C.

I1. Ergebnisse

Aus den gemessenen reziproken Widerstinden
und der Zellkonstante wurden spezifische Leitfahig-
keiten # der Losungen errechnet. Mit den Ausgangs-
konzentrationen ¢ der Salze und der Wasserdichte
bei den jeweiligen Drucken und Temperaturen er-
hilt man die Aquivalentleitfihigkeit A =x/c. Dabei
ist angenommen, daB die Dichte der verdiinnten
Losungen der Dichte reinen Wassers entspricht.

10 Hersteller: Dreyer,Rosenkranzu. Droop, Han-

nover.
11 Hersteller: W. C. "'THart, Rotterdam, Niederlande.
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Diese wurde fir die jeweiligen Bedingungen nach
den Messungen von Bripeman 12 eingesetzt.

Untersucht wurden LiCl, KCIl und CsCl, um eine
Reihe von Salzen mit zunehmender Kationengrofe
zu haben. Cs] wurde der Grofle des Jodions wegen
gewihlt, K,SO, als Beispiel fiir ein Salz mit mehr-
wertigem Anion. Als ein Salz mit besonders groflen
Ionen wurde Tetradthylammoniumjodid ausgesucht.
Jedoch waren die Messungen damit nur bis 100 °C
reproduzierbar.

Die Abbildungen 2 bis 5 enthalten die Ergebnisse
fiir die Temperaturen 45, 75, 100 und 130 °C. Auf-
getragen sind nur die Quotienten A,/4,_;, d. h. die
beim Druck p erhaltenen Aquivalentleitfihigkeiten,
dividiert durch den entsprechenden Wert fiir Nor-
maldruck bei gleicher Temperatur. Samtliche Mes-
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Abb. 2. Die Aquivalentleitfahigkeit verschiedener Salze in
Wasser als Funktion des Druckes p bei 45 °C; Ap-1: Aqui-
valentleitfahigkeit bei p=1 bar.

12 P. W. Bripeuax, Proc. Amer. Acad. Sci. 47, 441 [1912];
48, 309 [1912] ; 66, 219 [1931]; 74, 399 [1942]. — Phys.
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Abb. 3. Die Aquivalentleitfihigkeit verschiedener Salze in
Wasser als Funktion des Druckes p bei 75 °C; Ap-1: Aqui-
valentleitfahigkeit bei p=1 bar.

sungen wurden mit 0,01-m. Losungen durchgefiihrt.
Der Einfluf} der interionischen Wechselwirkung auf
die Leitfahigkeit wurde mit Hilfe der DEsyE—HiUckEL-
Néherung unter Einsetzen der jeweils giiltigen Werte
der Wasser-Viskositdt und der Dielektrizitatskon-
stanten bei niedrigen und hohen Drucken gepriift.
Es ergab sich, dafl bis 8000 bar der Druckeinfluf}
auf die interionische Wechselwirkung die Mef}-
unsicherheit der -Werte nicht iibersteigt. Die in
den Abb. 2 bis 5 enthaltenen Quotienten A,/4,_;
werden daher als auch fiir unendliche Verdiinnung
giltig angesehen.

Da die p-V-T-Daten des Wassers verfiighar sind,
lassen sich die Aquivalentleitfihigkeiten auch als
Funktion der Dichte der Losung darstellen. Abb. 6
zeigt A,/ Ay—0,974 als Funktion von p. Der Verlauf
der Kurven ist nur wenig verschieden von denen der

Abb. 3.

Rev. 3, 158 [1914]. — ]J. Chem. Phys. 3, 597 [1935]; 5,
964 [1937].
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Abb. 4. Die Aquivalentleitfihigkeit verschiedener Salze in
Wasser als Funktion des Druckes p bei 100 °C; A, -1: Aqui-
valentleitfahigkeit hei p=1 bar.

III. Diskussion

Sieht man die Ionen als geladene Kugeln an, die
sich unter Einflul eines elektrischen Feldes durch
ein kontinuierliches Medium mit der Viskositat %
bewegen, so liefert das Gesetz von Stokes die be-
kannte Beziehung

A=const(nry) 1. (1)

Die Proportionalitidt zwischen /A und %71 ist der
Inhalt der Warpe~-Regel. Sie ist gut erfullt nur in
nicht protonenhaltigen Losungsmitteln und fiir sehr
grofle lonen. Elektrostatische Wechselwirkung zwi-
schen gelosten Ionen und Solvens ist in der WALDEN-
Regel nicht berticksichtigt. Diese Wechselwirkung
kann beriicksichtigt werden durch Verwenden eines
»Srokes-Radius“, rg, den man aus 4 und % mit
Gl. (1) erhilt, wenn die Konstante fiir gleichwertige
Ionen gleich angesetzt wird. Bei sehr groflen ein-
wertigen Ionen kann r; auch in Wasser mit dem
wahren Tonenradius r zusammenfallen (vgl. RoBix-

F. HENSEL UND E. U. FRANCK

N
s '\§5\\
AN
0.7 h \\. K
N

— bar

Abb. 5. Die Aquivalentleitfihigkeit verschiedener Salze in
Wasser als Funktion des Druckes p bei 130 °C; A, -1: Aqui-
valentleitfahigkeit bei p=1 bar.

soN—StokEs 2). Aus r, konnen in manchen Fillen
Schliisse auf die Ionenhydratation abgeleitet werden.

Es liegt daher nahe, die Druckabhingigkeit der
erhaltenen Aquivalentleitfahigkeiten mit der der
Viskositdt zu vergleichen. Da die Wasserviskositit
bei 8000 bar bisher nur von Brieman13 bei 15,
30 und 75 °C gemessen wurde, ist dieser Vergleich
nur mit den .I-Isothermen bei 45° und 75° mog-
lich (siehe Abb. 2 und 3). Abgesehen vom Fall des
LiCl fallt zwar A ebenso wie ™! monoton mit stei-
gendem Druck. Doch ist der Abfall schwicher, und
das Produkt A # bleibt nicht konstant. Dieses Ver-
halten 148t sich formal zuriickfithren auf einen mit
steigendem Druck schrumpfenden effektiven mittle-
ren lonenradius ry. Die Abb. 2 bis 5 zeigen, dal}
die Isothermen der Aquivalentleitfahigkeit sich mit
abnehmendem, mittleren lonenradius von der Kurve
1,-1/n entfernen. Da die kleinen Ionen im allgemei-
nen besonders stark hydratisiert sind, erscheint es

13 P. W. Brinemaxn, Proc. Amer. Acad. Sci. 46, 325 [1911].
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plausibel, dal auch ihr effektiver ,,Stokes-Radius®
rs mit steigendem Druck stirker abnimmt.

Die starke Druckempfindlichkeit des effektiven
Radius ist offenbar bei Temperaturen unter 45 °C
noch stirker ausgepriagt und fihrt dazu, dall dort
die Leitfahigkeiten der Alkalihalogenide mit wach-
sendem Druck zunidchst ansteigen. Das wurde von
Korser 14 und kiirzlich von Brummer und Hivis %P

14 F. Korser, Z. Phys. Chem. 67, 212 [1909].

gezeigt. LiCl zeigt dieses Verhalten noch bei 45 °C
(Abb. 2).

Da Uberfithrungsmessungen in dem hier in-
teressierenden Temperatur- und Druckbereich nicht
vorliegen, ist die Aufteilung der A-Werte in Ionen-
beweglichkeiten und damit eine detaillierte Diskus-
sion noch nicht moglich. Auch fehlen fiir Temperatu-
ren oberhalb 75 °C Viskosititsdaten fiir Wasser bei
hohen Drucken. Wohl aber lassen sich aus den Iso-
thermen und den Isobaren oder Isochoren der Mef-
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werte fiir die einzelnen Elektrolyte mittlere, nach
den folgenden Beziehungen (2) bis (4) definierte
Aktivierungsvolumen und Aktivierungsenergien er-
rechnen.

(a—gpAL - ti;;’*’ “
(aénTA)VE o (3(};}—’1) - ONT)

AV* wurde fiir KCI jeweils als mittlerer Wert fiir
den Druckbereich von 4000 bis 8000 bar errechnet.
Es ergaben sich fiir das Temperaturintervall zwi-
schen 45 und 130 °C Betrige zwischen 1.1 und
1.2 cm®. Brummer und Hiris® erhielten zwischen
1 und 500 bar und bei 20 bis 50 °C negative Werte
von Al"* im Bereich von —0,5 bis —1 cm?. Das
entspricht dem in diesem Bereich geringer Kompres-
sion beobachteten leichten Anstieg der Leitfahigkeit
mit dem Druck.

Abb. 7 enthilt fiir vier Alkalihalogenide Ey-Werte
nach Gl. (2). Auffallig ist hier die Abnahme der
Aktivierungsenergien mit steigender Kompression.
Das ist eine eigentumliche Eigenschaft des Wassers.

LEITFAHIGKEIT WASSRIGER SALZLOSUNGEN

In anderen Losungsmitteln steigen vergleichbare Ak-
tivierungsenergien mit zunehmendem Druck an, so
z. B. im Methanol und Nitrobenzol *®. Aus der Vis-
kositdt errechnet MacKenzie 1 ebenfalls Ej-Werte,
die im Gegensatz zu denen zahlreicher organischer
Fliissigkeiten mit steigender Dichte fallen. Zu ver-
muten ist, daf} bei hoheren Dichten auch fiir Wasser
Ey wieder ansteigt. Das wird in Abb. 7 bereits fiir
CsCl und Cs] angedeutet. Auch £, nach Gl. (4) als
Funktion des Druckes zeigt beim KCI bereits einen
Wiederanstieg (vgl. Abb. 8). Der Vergleich der hier
gefundenen Ep- und E,-Werte fiir KCI bestitigt den
fritheren Befund anderer Autoren !, daf in hoch
assoziierten Flissigkeiten beide Gréofien sehr dhnlich
sind, wihrend in normalen Flissigkeiten die E,-
Werte die E-Werte erheblich zu iibersteigen pflegen.

In einer weiteren Arbeit wird die abnormale Be-
weglichkeit der Protonen bei hohen Drucken unter-
sucht werden.

Der Max-Buchner-Forschungsstiftung und der Deut-

schen Forschungsgemeinschaft danken wir fiir die Un-
terstiitzung unserer Arbeit.

15 J. D. MacKeszie, J. Chem. Phys. 28, 1037 [1958].



