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J. Es hat sich als möglich erwiesen. Anionen auf Grund ihrer aussal
zenden Wirkung auf lyophile Kolloiden eine lyotrope Zahl N als Mass 
ihres lyotropen Verhaltens zuzuerkennen 1). Bei diesen Experimenten 
konnte die Wirkung des Kations mit Hilfe mathematischer Erwägungen 
eliminiert werden. Im Folgenden wird nachgewiesen werden: 

1. dass für die Kationen ei ne analoge Reihe als Massstab für ihre 
lyotrope Wirkung aufgestellt werden kann. mittels deren Hilfe auf ver
schiedenen Gebieten lineare Beziehungen in Erscheinun:g treten ; 

2. dass die gefundenen Zahlen N der Anionen auf verschiedenen, von 
der lyotropen Reihe beherrschten Gebieten ihre Gültigkeit behalten. 

A. Kationen . 

2. Numerische Festlegung der Kationenreihe . 
Als Ausgangspunkt wählen wir Koagulationsexperimente hydrophober 

Solen. Da wir für unsere quantitativen Betrachtungen schar fe Bestimmun
gen benötigen. kommen für Bearbeitung allein diejenigen Versuche in 
Betracht, bei denen die Koagulierung durch Zählung der Teilchen ver
folgt ist. 

Wir wählen die Versuche P. TUORILA'S 2) über die Koagulierung von 
Goldsolen mit LiCI. NaCI. KCI. RbCI und CsCI. Fig. J zeigt den Zusam
menhang zwischen der Farbengleichheit (Fbg) der Lösung . gemessen mit 
dem BjERR UMSchen Keil und der Zeit in Minuten. 

Aus T UO RILA's Messungen (TabelIe J) folgern wir . dass ein linearer 

Zusammenhang zwischen der Fbg und der Teilchenanzahl J', per ccrn 
besteht : 

Fbg = 7.8 

10.5 

12.3 

Fbg=Av, +B (Fig. 2) 

TA BELLE I. 

J', = 6.81. 188 

= 1.75. 

= 3.66. 

Fbg = 13.5 

15.5 

16.0 

I) E . M. BRUlNS, Diese Proceedings, 35, 107, 1932. 
2) Koll . Beih. 22, 191 (1926) . 

/', = 3.00. 108 

1.73. 

1.10. 
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Wir können somit ~i.e Fbg als Kriterium für die "t akzeptieren. Nach 
der Koagulierungstheorie VON SMOL UCHOWSKI'S gilt für J', die Beziehung : 

wob ei T" eine Konstante ist . 

"0 
l't = ----=--

1 +_t_ 
T, 

Hieraus folgt, dass die V t • t- (also auch die Fbg , t-)Kurven Hyper
beln sind. 

Eine numerische Festlegung der Reihe der Kationen wird nun durch die 
Bemerkung erreicht , dass die (Fbg, t) -Kurven für LiCI. NaCI. KCI. RbCI 
und CsCI für gleiche Konzentration ein System affiner Hyperbeln bilden. 

Wenn man nun, berücksichtigend, dass Fbg = 6 den Beginnpunkt der 
Figur darstellt , die (Fbg-6) für verschiedene, doch konstant gewählte 
Zeiten , z.B. t = 2', t = 4', t = 6' als Kartesische Koordinaten auffasst, 
erhält man ein System von Geraden durch den Ursprung (Fig. 3, 
Tabelle 2). 

Zeit 

2' 

i ' 

6' 

Li 

7.6 

8.i 

8.6 

TABELLE IJ. 

Na 

8.2 

9.0 

9.i 

K 

10.0 

11.6 

12.3 

Rb 

10.5 

12.1 

12.9 

Cs 

11.2 

12.9 

13.7 

Man kann nun das Verhä!tnis der zu einer bestimmten Zeit gehörenden 
Zahlen (Fbg .-6) als charakteristisch für die Wirkung der Kationen 
auffassen. 

Wählen wir nun als lyotrope Zahl T für Cs = 60.0 und Na = 100.0, 
dann folgt hieraus: Rb = 69.5, K = 75.0, Li = 105.2. 
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Aus Fig. '4 ersieht man den erforderlichen linearen Zusammenhang 
zwischen Fbg und T für verschiedene Zeiten. 

(, 
....,.~_, (t. t'} JO 100 T 

Fig. 3 Fig. 4 

Mathematisch folgt nun aber aus der Tatsache dass diese Hyperbeln 
untereinander affin sind, dass bei konstant gewählten Konzentrationen die 
zur Abnahme der Teilchenanzahl (Fbg) zu einer bestimmten Fraktion der 
ursprünglich vorhandenen Anzahl benötigten Zeiten, auch in linearem 
Zusammenhang mit den Za hl en T stehen müssen. 

Es zeigt sich nun, dass die (t, c) Kurven für Fbg = konstant ebenfalls 
ein System affiner Hyperbeln 1) (Fig. 5) mit numerisch gleichen 
Beziehungen bilden , woraus man schliessen kann, dass der Flockungs
wert , definiert als diejenige Konzentration, bei der in einer bestimmten 
Zeit die Teilchenanzahl bis zu einer bestimmten Fraktion zurückgegangen 
ist, ebenfalls linear von den Zahlen T abhängen muss. 
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Fig. 5 Fig. 6 

1) Man berechnet leicht, dass die Werte aus der Tabelle TUORILA'S (l.c.) für z.B. LiCI 
der Gleichung: te + 0.96 e - 36 t - 50.7 = 0 (usw.) entsprechen. Der Beweis der Affinität 
ver1äuft völlig analog dem vorhergehenden Beispiel. 
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Prüfen wir dies für ein anderes Goldsol, dann zeigt sich die Richtigkeit 
dieses Satzes. wenn auch Li etwas abweicht 1) (Fig. 6) . 

Ebenfalls tritt für ein Paraffinsol bei verschiedenen Konzentrationen der 
lineare Zusammenhang sofort zutage 2) (Fig . 6) . 

Man kann also wohl erwarten. dass diese Beziehungen im allgemeinen 
bei Koagulationsexperimenten gefunden werden dürften. 

3. Elektrokinetisches Potential. 

Auch die Abnahme des elektrokinetisch en Potentials von Solen durch 
Hinzufügung von Elektrolyten erweist sich als linear abhängig von den 
lyotropen Zahlen der betreffenden Ionen . 

Fig. 7 gibt dies für eine Tonsuspension 2). Fig. 8 für ein Paraffinsol 2) 
an (Na weicht etwas ab) . 

Analoge Beziehungen geiten für eine mit Erdalkalichloriden ausgeflockte 
Quarzsuspension (Fig. 9). wobei die lyotropen Zahlen aus Viskositäts
rnessungen 3) abgeleitet sind 4). 

l. 

2. ~ 
~. c~ 

JI~ __ ~~ __ ~ __ ~L-__ ~ __ 

8 " lOr 
Fig . 7 und 8 Fig . 9 

4. Einfluss auf die Reaktionsgeschwindigkeit. 

Die lyotrope Reihe tri tt ebenfalls in die Erscheinllng bei dem Einfluss. 
welchen neutrale Salze auf die Inversionsgeschwindigkeit von Rohrzucker 
allsüben 5) . Auch hier finden wir wieder einen linearen Zllsammenhang 
zwischen der prozentllalcn Zunahme der Inversionsgeschwindigkeit und 
derjenigen der lyotropen Zahlen T (Fig. 10). 

1) TUORILA l.c. T a belIe '16 . 
2) TUORILA. Koll . Beih . 27. '14. (1928) . 

3) BOCHNER. BRUINS und MERCKEL. Diese Proceedings. folgende Mitteilung . 
1) Weniger einfache Fälle. wie z.B. diejenigen . bei denen Ionenaustausch eintritt 

oder wobei die ; .c-Kurven anfangs Steigung aufweiscn. werden ausser Betracht gelassen. 
5) SPOHR. Z . Phys. Chemie. 2. 201. (1888) . 
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Dieselben Beziehungen treten bei dem Einfluss der Erdalkalichloriden 
auf die Inversion der Sacharose auf (Fig. 11). 

B. Anionen. 

5. Einfluss auf die Verseifungsgeschwindigkeit von Estern. 
Fig. 12 zeigt. dass die prozentuale Veränderung der Verseifungs-

·18 

Fig. 10 und II Fig. 12 

geschwindigkeit von Äthylazetat linear von den lyotropen Zahlen 
abhängt 1). 

6. Quellung. 

Von diesem ausgedehnten Gebiet haben wir nur eine einzige quanti
tative Untersuchung geprüft 2). 

Wenn wir Gelatine in Elektrolytlösungen quellen lassen. zeigt sich. dass 
das Gewicht der gequollenen Gelatine als Vielfaches des Trockengewichts 
linear von den Zahlen N abhängt. Hierbei ist jedoch zu bemerken. dass . 
da die Za hl en durch Verg leichung äquimolarer Lösungen 3) abgeleitet sind. 
ein- und zweiwertige Ionen verschiedene Gerade bilden werden: letzteres 
infolge der Unvergleichbarkeit der Ionenwirkung in äquinormalen Lösun
gen. da hier sowohl Anion als Kation eine Rolle spielen. 

Die Geraden für ein- und zweiwertige Ionen gehen durch einen Punkt 
auf der Geraden S = 16. den Wert für Wasser. wie theoretisch erwartet 
werden kann (Fig. 13). 

1) SPOHR. l.c.; Arrhenius. Z . Phys. Chem. I. 110. (1887). 
2) BOCHNER. Rev. Trav. Chim. 46. 439. (1927). 
3) BRUINS. I.c. 

37 
Proceedings Royal Acad. Amsterdam. Vol. XXXV. 1932. 
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Theoretische Betrachtungen. 

7. Stellen wir uns die Frage. welche Bedeutung wir dem Vorangehen
den beimessen können . dann fällt es auE. dass die lyotrope Wirkung eine 
Eigenschaft der Ionen selbst sein musS und zwar auf jedem Gebiet die
selbe Grundeigenschaft . da ja überall lineare Beziehungen gefunden 
werden. Nun ist man schon lange geneigt. die lyotrope Reihe als Resultat 
des wasseranziehenden Vermögens der Ionen aufzufassen. 

Nach den Untersuchungen FAJANs und Anderer können wir als quan
titatives Kriterium die Hydratationsenergie annehmen. während die 
Hydratation selbst auf elektrische Beeinflussung des Mediums zurückge
führt wird 1 ) • 

Es zeigt sich denn auch. dass die H ydratationsenergie (nach BORN
FAJANS. korrigiert nach neueren Messungen) 2) sowohl bei den Alkali
(Fig . 14) und Erdalkali-Ionen als bei den Anionen (Fig. 15) in Zusam
menhang mit den lyotropen Zahlen steht. 
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Fig . 13 Fig . 14 

Da auf theoretischem Wege nachgewiesen ist . dass für gleichgebaute 
Ionen die Hydratationsenergie annähernd dem reziproken Ionenradius 1) 
proportional zu setzen ist. lässt sich ebenfalls lineare Abhängigkeit 
zwischen den lyotropen Zahlen und dem reziproken Ionenradius (nach 
GOLDSCHMIDT) erwarten. was sich auch in der Tat als richtig erweist 
(Fig. 14 und 15). 

Schliesslich suchten wir nach einem Zusammenhang zwischen den 
lyotropen Zahlen und Eigenschaften der Ionen. die unmittelbar miÎ der 
Energie des elektrischen Feldes der Ionen zusammenhängen. Wählen wir 
hierfür sowohl die Ionisationsspannungen der Alkalien als die Gitter
energien der Alkalihydriden. Chloriden. Bromiden. Jodiden. dann zeigt sich 

1) BORN. Z . Phys. i . 45 (1920). WEBB. Am. Soc. 48. 2587. (1926) . 
2) VAN ARKEL und DE BOE~. Chemische Binding. Amsterdam (1930). 
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direkt der lineare Zusammenhang mit den Iyotropen Zahlen (Fig. 16. 
Ordinate in beliebigem Mass). 

/ 

/ 
; T 

Fig . 15 Fig. 16 

8. Wir können also als Schlussfolgerung feststellen. dass es möglich 
ist . die rein Iyotrope Wirkung der Ionen von sekundären Effekten zu 
trennen . 

Besteht ein rein Iyotroper Effekt. dann werden wir lineare Abhängigkeit 
der Iyotropen Zahlen fjnden . Tritt ein sekundärer Effekt auf. dann werden 
Abweichungen der Geraden angetroffen. 

Weiter wird die Auffassung. dass die Iyotrope Wirkung der Ionen von 
der Energie der Ionenfelder abhängt. durch quantitative Erwägungen 
gestützt. 

Amsterdam. Anorganisch Chemisches Laboratorium 
der Universität. 

Chemistry. - Lyotrope Zahlen und Viskosität. Von E. H . BÜCHNEH. 
E . M . BR UINS und J. H . C. M ERC I<E L. (Communicated by Prof. 
A. F. H OLL EM AN. ) 

(Communicated a t the meeting of April 30. 1932.) 

1. Die Iyotropen Reihen der Ionen treten u.a . in der Viskosität von 
Sal:z;lösungen zutage. 

Aus den untenstehenden Tabellen liest man für Säuren. Na- und K-Salze 
von jedesmal gleicher Normalität die Reihenfolge ab: 

F > S01 > Cl > CI03 > N03 > Br > CNS > I 
37* 


