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Abstract- Measurements of the equivalent conductivity of salts or acid- and base-analogues in 
molten acetamide at 94°C showed complete dissociation of all salts with the exception of Zn-, Cd- and 
HgII-halides. Likewise strongly dissociated are the following acids and bases (in the order of in
creasing acidic or basic strength), whose relative strength was estimated by comparison with the 
"normal electrolyte" N(C.Hs).J: p-toluenesulfonic acid, picric acid, HCI, HBr, HN03, HCIO,; Na
acetamide, K-acetamide. Thermodynamic dissociation constants of the weak: acids 2,4-dinitrobenzoic 
acid, o-nitrobenzoic acid, salicylic acid, benzoic acid and the weak base piperidine were calculated 
from measurements of conductivity. 

1. AQUIVALENTLEITFAHIGKEIT VON SALZEN, 
SAURENANALOGEN UND BASENANALOGEN VERBINDUNGEN 

.Au; bisher einzige Untersuchungen tiber die Leitfahigkeit yon Neutralsalzen in 
geschmolzenem Acetamid liegen Messungen yon WALKER und JOHNSON(3) bei 1000 

an Losungen yon KCI, KJ, KCN und HgCl2 und yon BELLADEN(4) bei 900 an Lo
sungen yon KJ, NaCI, NaJ, BaCl2 und CaCl2 yor. Die yon Belladen aus den Mess
werten extrapolierten Grenzieitfahigkeiten bei unendlicher Verdtinnung liegen fUr 
die l-l-wertigen Elektrolyte in der Grossenordnung Ao ,......, 39-43. 

Es besteht der Verdacht, dass die angegebenenAo-Werte etwas zu hoch sind. Von 
Belladen werden keine Angaben tiber die benutzte Messzelle und Messanordnung, 
sowie tiber die zur Extrapolation der Ao-Werte yerwendete Methode gemacht. Es 
wird lediglich angefiihrt, dass die Eichung mit einer nj50 KCI-Losung yorgenommen 
wurde. 

1m Rahmen der Untersuchung tiber Acetamid als ionisierendes LosungsmitteI 
wurden yon uns die Aquiyalentleitfahigkeiten yon KJ, [N(C2H 5)4]J, der Na-Salze yon 
Pikrin-, Benzoe-, Salicyl-, o-Nitrobenzoe- und 2.4-Dinitrobenzoesaure, yon Piperi
dinhydrobromid, sowie yon HCI04, HNOa, HBr, HCI, Pikrinsaure,p-Toluolsulfon
saure, K- und Na-Acetamid bei 940 in Abhangigkeit yon der Konzentration ge
messen. 

Die erhaltenen Ac-Werte lassen sich nach der von SHEDLOYSKy(5) angegebenen 

(1) 1. Mitt.: G. JANDER und G. WINKLER, J. II/org. Nucl. Chern. 9, 24 (1959). 
(') 2. Mitt.: G. JANDER und G . WINKLER, J. II/org. Nucl. Chern. 9, 32 (1959). 
(3) J. W . WALKER und F. M . G. JOHNSON, J. Chem. Soc. 87, 1597 (1905). 
«) L. BELLADEN, Gazz. Chirn. Ita!' 57,407 (1927). 
(5) T. SHEDLOVSKY, J. Amer. Chem. Soc. 54, 1411 (1932). 

39 



40 

42 

4 

38 

36 

4 1 

24 

G. JANDER und G. WINKLER 

[N(C2H5)4 j J 
.1\0= 37·2 B'= 1·28 

0-02 0·04 

c(Aquiv/kg) 

43 

41 

39 

___ --- 37 

38 

36 

34 

7 

36 

ABn l.-Giiltigkeit der Shedlovsky-Gleichung (I) fUr verschiedene Elektrolyte in geschmol
zenem Acetamid. 

erw~iterten Forni [G1eichung (1)] der Debye-Huckel-Onsager-Grenzgleichung fUr 
l-l-wertige Elektrolyte wiedergeben (Abb. 1). 

Ac + fJv-;; - A ' - A (1) 
1 . / = 0 - 0 + Be 

820· 105 

[wobei (X = (8T)3/2 ' 

- (Xv C 

fJ = 82,5 
rJ (ST)1!2 ' 

894 = 60,6, rJ94 = 0,0163 Poise 

(rJ94 aus den von DUNSTAN lind MUSSEL(6) bei 105°und 120° gemessenen Viskositaten 
mit Hilfe dreier unabhangiger Gleichungen(7- 9) auf 94° extrapoliert)]. 

(6) DUNSTAN und MUSSEL, J. Chern. Soc. 97,1935 (1910), 
(7) BINGHAM, Amer. Chern. J. 43, 287 (1910). 
(8) LAUTIE, Bull. Soc. Chirn. Fr. 7, 690 (1940). 
(9) STUART, Petroleum 10, 74 (1947). 
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In Tabelle 1 sind die nach G1eichung (1) ausgewerteten Messergebnisse zusam
mengefasst [in Spalte 2 sind die durch Ausg1eichsrechn,ung ermitte1ten Grenzleit
Hihigkeiten bei unendlicher Verdunnung (die Fehlerangabe bezieht sich auf den 
mittleren Fehler des Mittelwertes), in Spalte 3 der Zahlenwert der Konstanten B, 
in Spalte 4 der Zahlenwert der Konstanten B' = B/Ao und in Spalte 5 der fUr die 
Ermittlung von B verwendete Konzentrationsbereich (c in Mol/kg) aufgefUhrt]. 

TABELLE 1 

Verbindung B B' I Konz. Bereich 

[N(e,H .).]J 37,24 ± 0,02 + 47,6 + 1,28 0,010-0,075 
KJ 36,49 ± 0,08 + 52,5 + 1,48 O,025--{},13 
Na-Pikrat 25,34 ± 0,05 + 61,8 + 2,44 O,009--{},05 
HeIO. 37,00 ± 0,04 + 44,2 + 1,20 0,025-0,14 
HNOs 36,41 ± 0,02 + 39,7 + 1,09 O,03--{},1O 
HBr 34,59 ± 0,05 + 42,4 + 1,23 O,O4--{},13 
Hel 34,24 ± 0,06 + 37,8 + 1,10 O,02--{},15 
Pikrinsaure 26,55 ± 0,Q3 + 73,6 + 2,77 O,005--{},035 
p-Toluolsulfonsaure 23,73 ± 0,04 + 53,9 + 2,27 o 004--{},1O 
K-Acetamid 38,79 ± 0,04 + 28,0 + 0,72 O,05--{},25 
Na-Acetamid 35,44 ± 0,10 + 28,2 + 0,80 O,Q4--{},18 
Na-Benzoat 28,26 ± 0,04 + 23,2 + 0,82 0,008-0,10 
Na-Salicylat 28,87 ± 0,Q7 + 34,4 + 1,19 0, oo4--{} ,14 
Na-(o-Nitrobenzoan 27,09 ± 0,01 + 41,4 + 1,53 O,OI--{},06 
Na-(2,4-Dinitrobenzoat) 25,63 ± 0,06 + 55,6 + 2,17 O,OOI--{},065 
Piperidin-Hydrobromid 34,24 ± 0,06 + 40,1 + 1,17 0,0 I--{}, 10 

Die a1s Solvate eingewogenen Verbindungen 2CH3CONH2 • HCI04, 
3CH3CONH2·HN03, 2CH3CONH2'HBr und 2CH3CONH2·HCI wurden auf den 
Gehalt an HX urngerechnet und die eingewogene Losungsmittelmenge urn die bei 
jeder Einwaage neu hinzukommende Menge Kristall-Acetamid erhOht. 

Die Tatsache, dass die LeitHi.higkeitswerte aller untersuchten Verbindungen im 
Rahmen der Messgenauigkeit von ca. 1 % der Gleichung (1) gehorchen, ist ein Beweis 
fur die vollstandige Dissoziation der gelOsten Elektro1yte, denn die Gleichung (1) gilt 
nur fUr starke Elektrolyte, bei denen keine Assoziation vorliegt. 

Der "nivellierende" EinfiuSS(lO) des Losungsmittels Acetamid lasst keine Absolut
bestimmung des SUirkegrades der einzelnen Elektro1yte zu. Es kann 1ediglich eine 
Abschatzung des Starkeverhaltnisses in der Weise vorgenommen werden, dass man 
fUr verscruedene Konzentrationen die Werte des scheinbaren Dissoziationsgraqes 
y' = Ac/Ao des "Norma1e1ektro1yten" [N(C2Hs)4]J mit den y'-Werten der anderen 
Elektrolyte bei den entsprechenden Konzentrationen vergleicht. Daraus ergibt sich 
eine Reihe zunehmender Saurestarke p-Toluolsulfonsaure < Pikrinsaure < HC1 < 
HBr < HN03 < HC104 bzw. zunehmender Basenstarke Na-Acetamid < K-Aceta
mid. 

Hg-Acetamid ist eine extrem schwache Base, wie aus den konduktometrischen 
Titrationskurven(l) und den Leitfahigkeits absolutmessungen hervorgeht (Aqui
valentleitfahigkeit bei 94°, c O,ln, Ac 0,01). 

( 10 ) G . KORTUM, Lehrbllch der Elektrochemie S. 223 (1957). 



42 G. JANDER und G. WINKLER 

Schwach dissoziiert sind in Acetamid ferner die Halogenide von Zn, Cd und HgII 
(Aquivalentleitfiihigkeiten bei 94°: ZnJ2, 0,10 n, Ac 9,9; CdJ2, 0,095 n; Ac 4,8; 
HgBr2' 0,10 n, Ac 0,76; zum Vergleich KJ, 0,10 n, Ac 27,8]. 

Ein Vergleich der Ao-Werte von KJ und [N(C2H5)JJ in Acetamid mit den ent
sprechenden - Werten in N-Methylacetamid,(ll) N.N-Dimethylacetamid(12) und 
N .N-Dimethylformamid(13,14) auf der ' Grundlage der Walden'~chen Regel A0170 = 

. Ao' 'YJo' = Const. zeigt eine grossenordnungsmassige Ubereinstimmung. 
Da die Grosse des Walden'schen Produktes einen ' Hinweis auf Solvatations

anderungen gibt, (14,15) kann die gefundene geringe ErhOhung des Quotienten 
AN-Alh"Ylamid/AAcetamid gegeniiber 'YJAcetamid/'YJN-Alkylamid als Beweis fUr eine etwas ver
grosserte Solvatationsaffinitat des Acetamid im Vergleich zu den alkylierten Amiden 
angesehen werden. 

2. DISSOZIA TIONSKONST ANTEN VERSCHIEDENER SCHWACHER 
SAUREN UND BASEN IN ACET AMID 

FUr die schwachen Sauren 2,4-Dinitrobenzoesaure, o-Nitrobenzoesaure, Salicyl
saure, Benzoesaure und die schwache Base Piperidin wurden von uns aus Leitfahigkeits
messungen die thermodynamischen Dissoziationskonstanten Ko in geschmolzenem 
Acetamid bei 94° nach der Methode 'von SHEDLOVSKy(16-18) bestimmt. 

Die Ao-Werte fUr die schwachen Elektrolyte wurden unter Voraussetzung der 
Giiltigkeit des Kohlrausch'schen Gesetzes von der unabhangigen Ionenwanderung 
aus AHA = AHPi + ANaA - ANaPi bzw. AB = A[BH]Br + ANa[CH

3
CONH] - ANaBr 

(ANaBr = 33,38) ermittelt. 
In Abb. 2 wird die Giiltigkeit der Shedlovsky'schen Beziehung fUr die vier schwa

chen Sauren durch graphische Darstellung von I /AS(z) gegen cAS(z)J2 gezeigt. 

TABELLE 2 

, 
Verbindung Ao Ko . 10' bei 94° I pK-Wert pK-Wert 

I 
in Acetamid in Wasser 

2,4-Dinitrobenzoesliure 26,8 11,9 ± 0,1 2,92 1,46 
o-Nitrobenzoesliure 28,3 1,18 ± 0,01 3,93 2,19 
Salicylsliure 30,1 1,91 ± 0,01 3,72 2,98 
Benzoesliure 29,5 0,0217 ± 0,0002 5,66 4,20 
Piperidin 36,3 0,00579 ± 0,00005 6,24 2,90 

In Tabelle 2 sind die Werte der erhaltenen Dissoziationskonstanten den Werten in 
Wasser gegeniibergestellt. 

Die Unterschiede der pK-Werte in Acetamid und Wasser lassen sich dahingehend 
interpretieren, dass bei den Sauren ein Gegeneinanderwirken der beiden in Frage 

(11) L. R . DAWSON, P. G. SEARS und R. H. GRAVES, J. Arner. Chern. Soc. 77, 1986 (1955) 
(12) G . R. LESTER, T. A. GOVER und P. G. SEARS, J. Phys. Chern. 60, 1076 (1956). 
(13) D. P. AMES und P. G. SEARS, J. Phys. Chern. 59, 16 (1955). 
(14) P. G . SEARS, E. D. WILHOIT und L. R. DAWSON, J. Phys. Chem. 59, 373 (1955). 
(16) V. S. GRIFFITHS und K. S. LAWRENCE, J, Chern. Soc. 473 (1956). 
(16) T. SHEDLOVSKY, J. Franklin Inst. 225, 739 (1938). 
(17) R. M. Fuoss und T. SHEDLOVSKY, J. ArneI'. Chern. Soc. 71, 1496 (1949). 
(18) L. FISCHER, G. WINKLER und G. JANDER, Z. Elektrochern .. 62,4 (1958). 
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kommenden Einfltisse-etwas sHirker basischer Charakter des Acetamid im Ver
gleich zu Wasser [Werte der ProtonenaffiniUiten bei BRIEGLllB(19,20)] und verringerte 
DK-stattfindet, wahrend bei der Base Piperidin beide EinflUsse in gleicher Richtung, 
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namlich auf eine Veningerung der Dissoziation hin, wirksam sind. Da Protonen
affinitat und DK beider Losungsmittel von vergleichbarer Grossenordnung sind, ist 
zu erwarten, dass sich ausserdem Solvatationseffekte(21,22) stark bemerkbar machen 
werden, tiber die im Solvens Acetamid bisher noch keine Aussagen moglich sind. 

3. MESSMETHODIK 

Die Leitflihigkeitsmessungen wurden mit einer Philips-Leitflihigkeitsmessbrticke 
(Typ GM 4249) vorgenommen, die wahlweise mit einer Frequenz von 50 Hz oder 
1000 Hz (Messspannung ca. 2 bzw. 3,5 Volt) gespeist werden kann und als Nullin
strument einen Elektronenstrahlindikator besitzt. Es wurde in Stellung "offene 
Briicke" -bei dieser Briickenschaltung konnen Widerstande mittels eines ausseren 
Vergleichswiderstandes gemessen werden-das Brtickenverhaltnis des Gerates auf 
1 : 1 eingestellt und der unbekannte Elektrolytwiderstand durch Vergleich mit einem 
(19) G. BRIEGLEB, Naturwissellschaften 30,469 (1942). 
(10) G . BRIEGLEB, Z. Elektrochem. 53, 350 (1949). 
(21) H. ULlCH, Z. Elektrochem. 39,483 (1933). 
(22) G. BRIEGLEB, Naturwissenschaften 30, 436 (1942). 
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Prazisionswiderstand (Hersteller Fa. 0 : Wolff, Betlin; der Messbereich umfasst 
sieben 'Dekaden von 106 bis 10- 1 Ohm, die Genauigkeit betdigt ±0,01 %) gemessen. 

Zum Abgleich der kap_azitiven Phasenverschiebungen, besonders bei geringeren 
Widerstandswerten, wurde parallel zum Verg1eichswiderstand eine regelbare Kapazi
tat von maximal 2400 pF geschaltet. Die beschriebene Anordnung gestattet in dem 
zu messenden Widerstandsbereich zwischen 3 . 105- 3.102 Ohm bei Verwendung von 
1000 Hz als Messfrequenz die Einstellung scharfer Minima mit einer Genauigkeit 
von ± 0,1 %, was fUr den vorliegenden Fall vollkommen ausreichend ist, da bei 
einem FeWer von ± 0,1 % in der Widerstandsmessung der Fehler in Ac fast aus
schliesslich durch den Fehler der Einwaage bestimmt wird (eine FeWerdiskussion ergab 
fUr den FeWer in Ac bei Einwaagen von weniger als 15 mg > ± 1,5 %, bei Einwaagen 
zwischen 15 und 50mg ±1,5 -1, 0 % und bei Einwaagen u1;>er 50 mg ca. ±0,8 %). 

Das verwendete Leitf1i.higkeitsgefass hatte einen Volumeninhalt von ca. 25 ml 
und besass zwei Tauchelektroden aus Pt-Blech (Elektrodenoberflache ca. 0,28 cm2, 
Elektrodenabstand ca. 2,3 cm), deren StromzufUhrungen raumlich so weit wie 
moglich getrennt und vollstandig eingeschmolzen waren, so dass nur die Elektro
denbleche in die Losung eintauchten; die Ruckseite der Elektrodenbleche war mit 
Glas belegt. Zur Verringerung der Polarisation wurden die Elektroden platiniert. 
Samliche Messungen wurden in einer N 2-Atmosphare unter gelindem Uberdruck 
durchgefiihrt, wodurch wahrend der Messung bei gescWossenem Gef1i.ss als auch bei 
Substanzzugabe das Eindringen von Luftfeuchtigkeit verhindert wurde. Die Sub
stanzen wurden in fester Form aus Ampullen bzw. bei Flussigkeiten aus einer Wage- , 
burette zugegeben. Nach jeder Zugabe 'wurde dUfCh mehrmaliges kraftiges Schutteln 
des Gefasses eine gute Durchmischung erzielt und nach Erreichen eines konstanten 
Widerstandswertes, im allgemeinen nach 20-30 Minuten, abgelesen. Das Leit
fahigkeitsgefass befand sich in einem Einsatz mit Paraffinol, der in einem mit Glycerin 
gefUllten Hoeppler-Ultrathermostaten auf 94 ± 0,05° gehalten wurde, 

Die Eichung des Leitf1i.bigkeitsgef1i.sses erfolgte nach der von KORTUM und 
WELLER (23) beschriebenen Methode. 1m Konzentrationsbereich 3,8-3 . 10--4 mol KCl 
ergab sich bei 18° mit Hilfe der Ac-Werte fUr KCI von FRAZER und HARTLEy(24) fUr 
die Zellkonstante Cz = 0,730 ± 0,002. 

Fur die Leitfabigkeitsmessungen wurde reinstes Acetamid mit einer spezmschen 
Leitfahigkeit K 094 = 2,6- 3,5 . 10-6 Ohm-1 cm- 1 verwendet ; die angegebenen Ac
Werte sind um die jeweils gemessene Eigenleitf1i.higkeit korrigiert. 

Die Reinigung des Acetamid sowie die Darstellung der zu den Messungen ver
wendendeten saurenanalogen und basenanalogen Verbindungen des Acetamid 
wurde bereits in der 1. Mitteilung beschrieben. (1) 

Die Durchfuhrung der vorliegenden Arbeit wurde durch Gewahrung von ERP
Mitteln in grosszugiger Weise gefordert, wofiir wir an dieser Stelle danken . 

(23 ) G . KORTUM und A. W ELLER, Z. Naturf Sa, 451 (1950) . 
(24) J. E. FRAZER und H. H ARTLEY, Proc. Roy. Soc. A 109, 355 (1925). 


