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1. Einleitung. 

In einer früheren Arbeit1) wurde die spezifische Ionenwir-
kung: bei der Reaktion zwischen Persulfat- und Jodionen unter-
sucht. Die früher von T. S. Price2) gemachten und unsere in der 
erwehnten Arbeit ausführlieh besprochenen Kon trollver suche 
bestätigen sogar in quantitativer Hinsicht die Geschwindigkeits-
theorie von Brönsted.3) Was die Wirkung der Neutralsalze be-
trifft, haben wir aber in zwei Richtungen Abweichungen gefun-
den. Bei den von uns benützten Konzentrationen hat sich bei den 
Isptypen Ionen eine so starke spezifische lonenwirkung gezeigt, 
dass^von der Gültigkeit der Brönstedschen Theorie nicht mehr 
die Rede sein kann. Weiterhin, zeigten die mehrwertigen Ionen 
nicht die von der Theorie erforderte grössere Salzwirkung. 

Um die Gültigkeitsgrenzen der Theorie festzustellen haben 
wir unsere früheren. Untersuchungen fortgesetzt. "Von den Re-
sultaten dieser Versuche möchten'wir in den Folgenden kurz-
berichten. 

Was die experimentellen Einzelheiten betrifft, verweisen 
wir an die erwehnte Arbeit. 

M Ä. v . Kiss und V. Bruckner : Z. physik. Chem. 128, 71 1927. 
2) Z. physik. Chem. 27, 474; 1828. 
3) Z. physik. Chem. 102, 169, 1922. 
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2. Über die spezifische lonenwirkung. 

a) Allgemeine Anmerkungen. 
Die in verdünnten Lösungen vorkommende aktivitätsver-

mindernde Wirkung der Neutralsalze wird nach der Theorie von 
P. Debye und E. Hückel4) mit der Wirkung der interionischen 
Kräfte erklärt. In der chemischen Kinetik wird diese Wirkung 
durch J. N. Brönsted mit dem kinetischen Aktivitätsfaktor in 
die Rechnung getragen. • ' • ' 

Nach Brönsted hängt die Neutralsalzwirkung von dem 
Reaktionstypus und von der Ladungszahl der Ionen ab. Bei 
Reaktionen • mit p'ositiver Salzwirkung — die uns jetzt interes-
sieren — üben nur die Ionen von entgegengesetzter Ladung eine 
Wirkung aus, die Ionen von gleicher Ladung sind dagegen, wenn. 
sie auch verschiedenen Typen angehören, beinahe wirkungslos. 
Die isotypen Ionen haben, in gleicher Konzentration zugesetzt 
ungefähr eine gleiche Wirkung:.diese nimmt aber mit der La-
dungszahl der Ionen rapide zu. Wie Brönsted5) betont spielt die 
individuelle Natur des Ions' und Lösungsmittels eine oft nicht 
unbedeutende Rolle so, dass nummerische Gesetzmässigkeiten 
nur als Approximationen gelten können. 

Die bisherigen Versuchsdaten bestätigen im ganzen und 
grossen die Theorie,' wiederholt hat sich aber die spezifische 
lonenwirkung gezeigt, was mit der jetzigen Formulierung der 
Theorie nicht erklärt werden kann. Die Ursachen können fol-
genderweise gegeben werden. 

Beim Entwickeln seiner Theorie der chemischen Reaktions-
geschwindigkeit hat Brönsted — wie ersichtlich — angenom-
men, dass die Isotypen Ionen in gleich konzentrierten Lösungen 
denselben Aktivitätskoeffizienten haben, d. h. die Richtigkeit der 
Hypothese von Mc. Innes, Harned und Lewis über die Unab-
hängigkeit der Ionenaktivitätskoeffizienten stillschweigend an-
genommen. Dadurch bekommt seine Theorie eine gewisse Über-
sichtlichkeit, kann aber die individuellen Verschiedenheiten bei 
den isotypen Ionen nicht erklären. Die Unrichtigkeit der er-
wehnten Hypothese von Innes, Harned und Lewis hat er auf 
thermodinamischem Wege nachgewiesen, seine Geschwindig-

4) Physik. Zeitschr. 26, 22, 93, 1925. 

'•) 1. c. 179. " ' ' . . " . . 
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"keitstheorie aber. Einfachheits halber nicht in dem Sinne ab-
geändert. . • 

Nach der Brönstedschen6) Theorie der_ spezifischen Ionen-
interaktion; ' ' . 

1.- hat jedes Ion eine aktivitätsvermindernde und eine aus-
salzende Wirkung gegenüber allen anderen Ionen; 

2. die Ionen von entgegengesetzter Ladung üben eine von 
der gegebener Ionenkombination abhängige Wirkung aus, die 
Ionen von gleicher Ladung'haben dagegen eine gleiche Wirkung. 

So wird der Wert des kinetischen Aktivitätsfaktors in den 
Lösungen der verschiedenen - isotypen Ionen, bei gleicher Gs-
samtionenkonzentration nicht gleich wie es Einfacheits halber 
in der' Geschwindigkeitstheorie von Brönsted angenommen 
•wird, sondern verschieden. Weiterhin wird sein Wert mit der 
Zusammensetzung der Elektrolytlösung variieren. Der Qrad 
der Abweichung wird abhängig sein von den spezifischen Eigen-
•schaften der Ionen der Neutralsaize und der Reaktionskompo-
nenten. So kommen anstatt der eifachen Formeln des kinetischen 
Aktivitätsfaktors komplizierte Funktionen der loneninteraktion. 

."Indem auch bei den einfachsten Reaktionen mehrere Ionen be-
teiligt sind, wenn zur Lösung noch heteroionige Neutralsalze zu-
gemischt werden, wird die Form dieser Funktion so verwickelt, 
dass von der Inrechnungnahme dieser Wirkung bei der Grund-
legung einer Theorie nicht die Rede sein kann. So wird Brön-
steds Verfahren verständlich und berechtigt. Wenn dies damals 
nicht an der Stelle war, wird anderseits zur Weiterentwicklung 
der Theorie erwünscht, dass die inzwischen über die spezifische 
lonenwirkung gemachten Erfahrungen zur Erklärung der spezi-
fischen Verschiedenheiten' der isotypen Ionen auch bei Ge-
schwindigkeitsmessungen herangezogen werden. 

b) Die Besprechung der Versuchsdaten. ' 
Wie gezeigt wurde wird die' Theorie von Brönsted mit 

erster Annäherung gültig sein. Nachdem die Ursachen der Ab-
weichungen klargelegt wurden, wird die Aufklärung der spezi-
fischen lonenwirkung bei Reaktionen von verschiedenem Typus 
unbedingt lehrreich. Bei dieser Arbeit wird aber gewisse Vor-
sicht angeraten, indem die zugesetzten Nautralsalze mancherlei 

G) Journ. . A m . C h e m . S o c . 44 , 877. 
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•Störungen verursachen können. So können gewisse Ionen die 
Reaktion katalysieren und den Mechanismus der Reaktion än-
dern. Dies alles kommt bei unvorsichtiger Arbeit an die Rech-
nung der Neutralsalzwirgung. Wie wir uns überzeugt haben, 
braucht man bei der besprochenen Reaktion mit solchen Störun-
gen im Falle von vielen Ionen nicht zu rechnen. So eignet sie 
sich gut zur Untersuchung der spezifischen Ionenwirkung. 

Wenn in den folgenden von der spezifischen lonenwirkung 
die Rede sein wird unterscheiden .wir eine spezifische lonenwir-
kung der gleichnahmigen und der ungleichnamigen Ionen. Bei 
der besprochenen Reaktion sind die Ionen mit entgegensetzter 
Ladung die Kathionen. So werden diese der Theorie gemäss 
die stärkere Wirkung ausüben und esjiann nun erwartet wer-
den, dass sie auch eine grössere spezifische Ionenwirkung ha-
ben werden. Deswegen wird erstenmal und ausführlicher diese 
Wirkung behandelt. 

Die spezifische lonenwirkung kann wegen der spezi-
fischen Ioneninteraktion rein nur in Fällen beobachtet werden, 
wenn nur die an ihre Wirkung untersuchenden Ionen anwesend, 
sind: Wenn die spezifische Kathionenwirkung studiert wird, 
darf in dem Reaktionsgemisch nur ein einziges Kathion anwe-
send sein. Wenn auch die Wirkung der gleichnahmigen Ionen — 
in unserem Falle die Anionenwirkung — eine untergeordnete' 
Rolle spielt, wird doch besser, wenn keine andere Anionen, als 
die Reaktionskomponenten (die J- und SjOs-Ionen) und das. 
Reaktionsprodukt (die S04-lonen) anwesend sind. Dementspre-
chend wurden mit Kalium-, Ammonium- und Natriumpersulfat 
bei verschiedener Konzentration der Reaktionskomponenten 
Versuche ausgeführt. Die benützten Persulfate wurden durch 
Umkristallisation sorgfältigst gereinigt und enthielten ausser 
Spuren von Sulfaten keine anderen Verunreinigungen. 

Tabe l le 1. 

J-Konz. 0,0125 0,0250 0,050 0,070 0,10 

S2 Os-Konz. 0,0063 0,0125 0,025 0,030 0,050 

Na-Pers. 0,0914 0,108 0,141 0,152 0,184 

H4 N-Pers. 0,115 0,142 0,186 0,219 0,261 

K-Pers. 0,118 0,158 0,209 0,245 0,305 

H, N/Na 1,26 1,32 1,32 1,44 ' 1,42 

K/Na 1,29 1,46 1,48 1,61 1,66 

K/H 4 N 1,02 1,11 1,12 1,12 • 1,17 



\ 
N e u t r a l s a l z w i r . k u n g . 63 

Wie aus der in der Tabelle 1 wiedergegebenen Versuchs-
daten ersichtlich, haben die drei untersuchten isotypen Ionen 
-eine starke und mit der Oesamtionenkonzentration' zunehmende 
spezifische Ionenwirkung. Um dies zu zeigen, wurden die zu 
gleichen Konzentrationen gehörigen Geschwindigkeitskonstan-
ten miteinander dividiert. (Siehe die H4N/Na-, K/Na- und K/H.N-
Werte in der Tabelle.) Aus diesen Zahlen lässt sieht herauslesen, 
•dass sich' die spezifische Ionen Wirkung bei K und H4N mit der 
Konzentration in gleichem Masse ändert beim Na aber eine an-' 
dere Funktion besteht. ' 

Wenn die Versuchsdaten graphisch dargestellt werden, 
(Fig. 1.) so zeigen die Kurven den gleichen Lauf. Dass sie mit' 
wachsender Konzentration auseinander gehen zeigt, dass die 
spezifische Ionenwirkung in konzentrierteren Lösungen noch 
grösser wird, in stark verdünnten Lösungen aber verumtlich 
verschwindet. • 

- Indem nach der Theorie von Debye und Hückel') dér Ak-
tivitätskoeffizient eines Ions von der Ionenkonzentration nach 
der Formel: 

ab hängt, so kann die Änderung der Geschwindigkeitskonstante 
k mit der Ionenkonzentration mit einer exponentiellen Funktion 
von der ForrhT • • 

logk = logk0 -4- a | A c — /5 c 

angegeben werden. Wie die Fig. 1 zeigt' werden die Versuchs-
daten beim Kalium-, Ammonium- und Natriumpersulfat mit den 
Formeln: . . . . _ 

logk . = 0,8625 + 1 88 / c — 0,72c 

. . , logk . = 0,8625 + 1,64 f c " - 0,54c 

logk = 0,7875 +. 1 , 3 8 - Y c - 0,48c 

gut wiedergegeben;8)' 
7) Zeitsohr. Phys ik : 24, 185, 1923. 

8 ) Anm. Die Kurven wurden mit den, nach den Gleichungen berech-
neten Daten gezeichnet und die experimentell gefundenen Werte sind an 
entsprechenden Stellen durch Kreise angegeben. Die berechneten ko-Werte 
weichen bei Kalium- und A>mmonium-.bzw. Natriumpersulfat voneinander 
etwias ab.. Als gemeinsamer kn-Purnkt' wurde der Mittelwert der beiden 
W e r t e genommen. 
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Norm cone 

Die jetzt besprochenen Versuchsdaten machen.eserwünscht,. 
dass auch andere Kathionen an 

Tabel le 2. ihre spezifische Ionenwirkung 
] = 0,020, s2 08 = o.oio, Neuir. untersucht werden. -Indfem aber 
Salz == 0,07 norm. 10% K-Ionen, die Persulfate- nur einigen Ka- . 

Kathion. Sulfat. Nitrat. Chlorid, thionen in entsprechender Rein-
0,252 heit zu bekommen sind, so ha-
0,227 ben wir bei diesen Versuchen 
q immer mit Kaliumpersulfät als 

reinstem Stoff gearbeitet.. Bei 
diesen Versuchen machen) 10% 
der Kathionen die K-Ionen aus, 
welcher Umstand —• wie oben 

gezeigt wurde — als ein Mangel der Versuche angesehen wer-
den muss. 

Am reinsten bekömmt man die spezifische Kathionenwir-
kung, wenn die Anionen dieselben bleiben. Auch in dem Falle 

К 0,238 0,240 
H 4 N 0,212 0,222 
Na 0,157 0,159 
Li 0,159 0,148 
MG 0,212 
Zn 0,207 
AI 0,279 
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hat man eine ausgeprägte Kathionenwirkung, -welche bei allen 
drei Anionén der GrösSenordnung nach dieselbe bleibt "(Tabelle 
2) Von den einwertigen Ionen die stärkste Wirkung haben die 
K- die schwächste- die Li-Ionen. Der Unterschied beträgt za. 
50%."Die Reihenfolge der Grösse der Wirkung bleibt bei alien 
drei Anionén dieselbe. . . . 

Die spezifische Aniónenwirkung zeigen wieder die jenigen 
Versuche, bei welchen die Káthioneh unverändert bleiben. (Ta-
belle 2.) Bei den Salzen der einwertigen" Metallen haben die 
stärkste . Wirkung die Chloriden, dann 'die Nitraten und die 
schwächsten die Sulfaten. Zur Aufklärung der spezifischen Anió-

nenwirkung wurden mit vielen Kaliumsal-
Tabelle 3. zen Versuche ausgeführt. (Tabelle 3.) Béi 

J = 0,02, S2 Os = o,oi diesen Versuchen sind nur Kaiiumionen 
Neutralsalz = 0,07 norm. , ,, . , , . . 

als Kathionen anwesend, von den Aroonen 
Neutr. Salz k machen 70% die betreffenden Anionén aus 

0 '2 5 2 und die übrigen 30% fällen an die Reak-
KBr o',246 tionskompönenten (an die J-, S208-bez. 
KoSoOs 0,249 SOi-Ionen). Dieser Umstand verwirrt et-
KBrOs 0,242 was die Aniónenwirkung,- aber anders 

kann es nicht sein. Die Verhältnisse wer-
KN033 ' 0 240 günstiger, wenn die J-, S-O«- und S0 4 -
K2C2.o; ' 0,211 Ionen an ihre Wirkungen untersucht wer-
K 2 S 0 4 • 0,238 den.' Wie ' ersichtlich, besteht eine spezi-
K 2 Cr0 4 . 0,190 fische Wirkung, die stark ausserhalb der 

Versüchsfehlern liegt. Die grösseren Ab-
weichungen bei den CrO-i- und C Ä - I o n e n müssen vielleicht 
als eine Störung der Reaktion angesehen werden. Dem wird in 
dieser Arbeit nicht-näher nachgegangen. 

Tabel le 4. Zur Aufklärung der spe-
Kathion. Sulfat. Nitrat. Chlorid. Jodid, zifischen Aniónenwirkung 
K ' 0,238 0,240 0,252 0,242 sind einige Versuche so 
H 4 N ' 0,210 0,212 0,203 O,2i4' ausgeführt worden, dass 
Na 0,144 0,149 . 0,166 • 0,153 ^ e j n ^ ^ K a t h i o n 

anwesend ist und 70% der Anion'en machen die auf ihre Wir-
kung untersuchenden Anionén aus. Wie ersichtlich, besteht auch 
in dem Falle eine spezifische Aniónenwirkung. Die Reihenfolge 
der Wirkung ist bei allen vier Anionén, dieselbe. • 
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Tabelle 5. 

J = 0,025, S2 0 s = 0,0125, Neutr. 

Salz 1 norm. 

. Die Saizwirkung bei grösserer Salzkonzentration zeigt 
ungefähr dasselbe Bild. (Tabelle 5.) Es wird- die Kathionenwir-
kung noch ausgeprägter, indem der Unterschied bei Li- und IC-

Ionen mehr als 100% aus nacht. 
Die Anionenwirkung verschwin-
det bei den Sulfaten beinahe 
vollständig, bleibt aber bei den 
Chloriden und Nitraten beste-
hen. 

Die in verdünnten Lösungen 
gemachten Versuche bestätigen 
also die früher in konzentrier-
ten Lösungen gefundenen Kon-
troversen mit der Theorie. Die 
spezifische Ionenwirkung der 

isotypen Ionen, bleibt bestehen und die Grösse der Wirkung 
hängt nicht'in dem Grade von der Ladungszahl der Ionen ab, 
wie es die Theorie verlangt. Nach der Theorie nämlich sollten 
die zwei und dreiwertigen Ionen eine stärkere Wirkung haben. 
Die von uns untersuchten zwei und dreiwertigen Kathionen 
haben dagegen fast dieselbe Wirkung. (Tabelle 2 und 5.) Als 
die Saizwirkung erstenmal untersucht wurde, haben wir diese 
Wirkung der hohen. Salzkonzentration zugeschrieben. Nach den 
neueren.Versuchen besteht unbedingt eine Kontroverse mit der 
Theorie. Diese Resultate stehen auch mit dem ¡anderweitigen 
Literaturdaten im Widerspruche. 

Kathion. Chlorid. Nitrat. Sulfat. 

K 1,19 0,952 0,948 
H 4 N 1,01 0,849 0,765 
Na 0,686 0,567 0,556 
Li 0,539 0,428 0,455 
H . 0,569 — — 

Mg • 0,687 0,631 0,511 
Zn — — 0,497 

3. Zusammenhang, zwischen Reaktionsgeschwindigkeit und 
physikalisch chemischen Eigenschaften des Mediums-, 

Seit der formalen Lösung der Frage durch Börnsted9) hat 
es immer eine grössere Bedeutung den Zusammenhang zwi-
schen Reaktionsgeschwindigkeit und physikalisch-chemischen 
Eigenschaften der Ionen aufzuklären. Aus den eingangs gesag-
ten wird aber klar, dass wegen der Zusammengesetztheit 
der Erscheinung vergebens um einen Zusammenhang zwischen 
einzelnen Eigenschaften und Reaktionsgeschwindigkeit gesucht 
wird. Die Gesamtheit aller Eigenschaften wird die Geschwin-

9 ) Z. physik. Chem: 115, 337, 1925. 
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digkeit beeinflussen und nur in Fälien wo die Wirkung gewissen 
Eigenschaften vorherrscht, findet man einfache Relationen. 
Wenn auch unser Versuchsmäterial, zu solchen Untersuchungen 
zu mangelhaft ist, möchten wir doch, gewisse Folgerungen tun. 

Was den Zusammenhang zwischen Ionenvolum und Ionen-
wirkung betrifft, kann bei der einwertigen Ionen so viel bahaup-
tet werden, dass die Ionen mit grösserem Ionenvolum eine grös-
sere Salzwirkung haben.10) Das H-Ion , nimmt auch hier eine 
Ausnahmestellung ein, und das zusammengeestzte fLN-Ion kann 
zum Vergleich nicht ohne weiteres herangezogen werden. 

Nach H. S. Harned11) sind die unsiimmetrischen Ionen 
wie auch die S-iOs-und S2.Os. J-Ionen stark deformierbar. Sie 
werden durch Ionen mit kleinerem Ionenvolum stärker defor-
miert und so auch ihne Aktivität stärker herabgesetzt. Diese 
Wirkung wird durch Brönsted als spezifische. Ioneninteraktion 
bezeichnet.12) Dazu kommt noch die spezifische. Aussalzwirkung 
der Ionen13) als eine indirekte Wirkung, was darin besteht, dass 
die Ionen mit kleinerem Ionenvolum die Moleküle des Lösungs-
mittels stärker binden und dadurch die .Aktivität des gelösten 
Ions erhöhen. 

Wenn das Ion wenig deformierbar ist, wird*die aussal-
zende Wirkung des Neutrasalzes dominieren, d. h. der Äktivi- • 
tätskoeffizient wird grösser in der Lösung eines Ions mit klei-
nerem Ionenvolum. Wen das Ion stark deformierbar ist, so wird 
die spezifische Ioneninteraktion überwiegen und so wird der 
Aktivitätskoeffizient .kleiner in der Lösung eines Ions mit klei-
nerem Ionenvolum. 

Dies an die untersuchte Reaktion angewandt, müssen die 
Änderungen der Äktiyitätskoeffizienten der J'-und S^CV'-Ionen 
und des kritischen Komplexes S208 . J'" betrachtet werden. Die 
Aktivität des symmetrischen J-Ions wird im sinne des gesagten 
grösser in LiCl-als in KCl-Lösung. Die Aktivitäten der unsym-
metrischen S208"-und S2O.1. J"'-Ionen werden kleiner in einer 
LiCl-als in einer KCl-Lösung. Wenn dieser Einfluss bei den 
beiden Ionen ungefähr gleich ist, so hebt sich diese Wirkung 

• 10) Siehe die Tabelle 15 in Z. physik. Chem:.128, 85, 1927 

" ) Jourti. Am. Ghem. Soc..49, 1, 1917. 
12) Journ. Am. Ghem. Soc. 44, <877, 1922. 
13) E. Gimte Iber g und E. Schiödt: Z. physik. Ghem. 135, 440, 1928. 

5* 
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wegen der Form des F-Faktors-einigermassen auf und es bleibt 
so nur die' an die J-Iönen ausgeübte Wirkung bestehen. Dies 
bedeutet, dass die Ionen mit grösserem Ionenvolum die Ge-
schwindigkeit der Reaktion stärker erhöhen. Dies steht auch mit 
der Erfahrung in Übereinstimmung. 

Zusammenfassung. 

Es wird die Neturalsalzwirkung bei der'Reaktion zwischen 
Persulfat- und Jod-Ionen untersucht und die früher in konzen-
trierteren Lösungen' gefundenen Kontroversen mit der Bröns-
tedschen Theorie wiedergefunden. 

Es werden die Ursachen der spezifischen Ionenwirkung dis-
kutiert und eine wahrscheinliche Erklärung gegeben. 

Auch an dieser Stelle möchten wir dem Ungarischen 
Staatsfond zur Förderung der Naturwissenschaften unseren 
wärmsten Dank aussprechen. 

Szeged 2. Chemisches Institut der Universität. Nov. 1928. 
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3 . 4 . 3'. 4'. 6'-pentamethoxy-diphenylmethan 
— 2 -carbonsäure-Kristalle. 

Von vitéz Dr. E. LENGYEL. 

. (Mit 2 Textfiguren.) 

Die studierten Pentamethoxydiphenylmethancarbonsäure-
Kristalle stelte dem mineralogisch-geologischen Institute 
Prof. Dr. T. Széki zur Verfügung, der diese Verbindung in sei-
nem Laboratorium herstellte. 

Die Kristalle sind von verschiedener Grösse: von 1 bis 3 
mm. sind sämtliche Übergänge vorzufinden. In allgemeinen sind 




