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EINLEITUNG

P. Walden fingt sein Buch "Electrochemie nichtwissriger Losungen"
mit einem Spruch an, den Faraday schon im Jahr 1834 verfasst hat: "Das
Wasser ist nur eine unter einer sehr zahlreichen Klasse von Substanzen und kei-
neswegs die alleinige und wesentliche".

Faraday hat recht gehabt. Heute erleben wir die Erforschung der nicht-
wisserigen und wasserdhnlichen Losungsmittel, die oft von grosser praktischer
Bedeutung sind. Die Erforschung der nichtwésserigen Losungsmittel begann an-
fangs des zwanzigsten Jahrhunderts ernstlich und entwickelte sich lawinenartig,
so dass heute unzihlige Arbeiten iliber die verschiedensten Solventien vorliegen.
Die Essigsdiure ist heute das Losungsmittel fiir Titrationen von organischen Ba-
sen, die in wisseriger Losung zu schwach protolysieren. Man spricht sogar iiber
die "Eisessig"-methode und meint dabei die Moglichkeit, schwache Basen durch
AuflSsen in Eisessig zur Protolyse zu bringen, wonach sie zum Beispiel mit Per-
chlorsiure titriert werden konnen.

Ueber die Essigsiiure weiss man, dass diese die am lidngsten bekannte Séu-
re ist, und dasjenige organische Losungsmittel, welches am friihesten in reiner,
wasserfreier Form dargestellt worden ist. Lowitz von St. Petersburg stellte
im Jahr 1789 die erste kristallisierbare Essigsdure, deswegen Eisessig genannt,
her. Die ersten Studien an Eisessig als Solvens filhrte Konowalow hundert
Jahre spiter durch.

In den letzten fiinfzig Jahren sind dann viele Arbeiten iiber die Essigsiure
gemacht worden, die wir spéter besprechen mochten. Das Gebiet ist aber noch
lange nicht erschopft; zum Beispiel liber das Verhalten von Sduren, Basen und
Salzen herrscht noch keine Klarheit. Unsere Arbeit ist als ein Beitrag gemeint
zum Verstindnis dieser Probleme.

AlsStérensen imJahr 1909 den pH-Wert definierte und die Methode fest-
legte, wie dieser zu bestimmen wire, hatte man wahrscheinlich noch keine
Ahnung von der Bedeutung, die dieser Grosse zukommen sollte.

Die Entwicklung der Messtechnik von pH und &hnlicher Grdssen hat so gros-
se Fortschritte gemacht, dass ihr die theoretische Deutung vielerorts gar nicht
folgen konnte.

Zu dieser Arbeit, die verschiedenen Messgrossen zu verstehen und in ein
System einzuordnen, haben Schwarzenbach und Bates einen wesentlichen
Beitrag geliefert, indem sie Grissen einfiihrten, die auch in nichtwisserigen
Ldsungen angewandt werden konnen.
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Die Essigsdure ist fiir die Organiker ein wichtiges Losungsmittel. Beson-
ders sind die oben erwihnte Titration von Basen und die Sidurekatalyse in Eises-
sig studiert worden.

Anfénglich untersuchten wir die Polyoxyanthrachinone in Alkohol-Wasser
Gemischen. Spiter gingen wir zu Eisessig iiber. Dabei entdeckten wir die kata-
lytische Wirkung von Sduren wie zum Beispiel konz. Schwefelséure auf die Bil-
dung von Farblacken der Borsdure mit Polyoxyanthrachinonen. Dies erweckte
unser Interesse fiir die Acidititsverhiltnisse in reinem Eisessig und fiir das
Wasser-Eisessig System.
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THEORETISCHER TEIL

A. ALLGEMEINES

Es sind viele Untersuchungen iiber Siure-Base Gleichgewichte in Eisessig
gemacht worden, dagegen haben wir in der Literatur nur zwei Arbeiten gefunden,
die das System Wasser-Essigsdure bis hinauf zu reinem Eisessig behandeln.

Tomiéek und Heyrovsky 1) haben ihre Messungen mit der folgenden

Kette durchgefiihrt:
Pt, Hy | Losung || xcC1 (Gestittigt) | Hg,Cl,, Hg

Das Losungsmittel wurde variiert von reinem Wasser bis zu 100%-iger Essig-
siure und weiter bis zu einem 30%-igen Acetanhydrid Ueberschuss. Die Lsung
enthielt dabei 0,1-m Perchlorséiure im einenund 0,1-m Natriumacetat im andern
Fall.

Noyce und Castelfranco

2)

von 1-m und 0, 005-m stO4 in Abhéngigkeit von der L&sungsmittelzusammen-

untersuchten die "Acidity Function" H o

setzung im Bereich von 0 bis 100 Vol. % Essigsiure mit Hilfe spektrophotome-
trischer Messungen mit den Indikatoren o-Nitranilin und p-Nitranilin.

Die Arbeit von Tomidek, Heyrovsky weist den Mangel auf, dass mit
einem unbekannten und verinderlichen Phasengrenzpotential gemessen wurde.
Die Messungen von Noyce, Castelfranco besitzen auch einige Schonheits-
fehler. Wir werden diese zwei Arbeiten im Folgenden noch niher besprechen.

Aus dieser kleinen Uebersicht ist zu schliessen, dass iiber die Aciditidts-
verhiltnisse im Wasser-Eisessig System recht wenig bekannt ist.

Hingegen ist die 3"Acidity Function" H o bereits untersucht worden von
Braude und Stern”’ fiir Chlorwasserstoff in den binaeren Systemen Wasser-
Aethanol, Wasser-Dioxan und Wasser-Aceton mit p- und m-Nitranilin als Indi-
katoren. :

Bates und Schwarzenbac h4) fiihrten in dem System Wasser-Aethanol
Potentialmessungen durch mit den Ketten:

a) Pt, Hy | Losung | {AgCl}, Ag
b) Pt, Hy | Loésung || KCI (Gesiitigt) | {agci}, Ag
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Das binaere Gemisch wurde mit den folgenden 3 Puffersystemen untersucht:

I. 0,002-m HC! + 0,008-m NaCl,
Io. 0,02-m CH3COOH + 0,01-m CH3C00Na + 0,005-m NaCl
II1. 0,004-m N(CH2-CH2-0H)3HCI + 0,02-m N(CH2-CH2-OH)3 und

Ferner wurden diese Serien noch spektrophotometrisch untersucht, wobei
die Grosse Ho mit den Indikatoren m-Nitranilin, p-Chloranilin und Didthyl-
toluidin und die Grosse H_ mit den Indikatoren 1, 6-Dinitro-4-Chlorphenol, 2,4-
Dinitrophenol, Dimedon und p-Nitrophenol bestimmt wurden.

Wir haben uns als Aufgabe gestellt, einen Beitrag zur Aufklirung der
Aciditdtsverhiltnisse im binaeren System Wasser-Essigsiure zu liefern, in
dhnlicher Weise wie Bates und Schwarzenbach das System Wasser-
Aethanol untersuchten.
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B. LITERATURBESPRECHUNG
I. Die Essigsidure, Eigenschaften und Reinigung

Die Essigsiure ist in reiner Form bei Atmosphirendruck zwischen + 16,6
und 118, 5° C fliissig. Weil sie durch leichtes Abkiihlen in schtnen weissen Kri-
stallen erhiiltlich ist, wird sie auch Eisessig genannt.

Eine Uebersicht der verwendeten Reinigungsmethoden von Essigséure fin-
det man bei Maass und Iander5 und bei Weissberger und Proskau-
er 6) .

Die Oxydation von organischen Verunreinigungen (Aldehydreste) geschieht
mittels Chromtrioxyd. Fiir die Entwiisserung werden zahlreiche Methoden ange-
geben: azeotrope Destillation, fraktionierte Destillation, Entwidsserung durch
Acetanhydrid, durch Phosphorpentoxyd und durch Triacetylborat.

Diese Operationen werden meisten durch mehrmaliges Ausfrieren erginzt.

Die Reinheit der Essigsdure kann durch konduktometrische oder kryosko-
pische Messungen bestimmt werden.

Wie ganz reines Wasser (Dielektrizititskonstante € = 80, 36 bei 20° C) 7
leitet reine Essigsdure ( & = 6,15 bei 20° ¢) 8) den elektrischen Strom nur sehr
wenig. Sobald aber gewisse Stoffe in der Essigséiure aufgeldst werden, steigt die
Leitféhigkeit wesentlich an. Man darf daraus schliessen, dass diese Stoffe min-
destens in teilweise dissoziiertem Zustand vorliegen.

Die Dielektrizititskonstante von Wasser-Essigsidure Gemischen sind nicht
bekannt. In reinem Wasser und reiner Essigsédure sind die &€ -Werte leicht be-
stimmbar. Liegen aber Gemische von Wasser-Essigsdure vor, wird eine Er-
mittlung wegen der grossen Leitfdhigkeit schwierig.

Der Schmelzpunkt der Essigsiure wird von den verschiedenen Autoren
verschieden angegeben. Die Werte streuen zwischen 16, 50 bis 16, 70° C. Hess
und Haber 9 haben eine Arbeit publiziert, in welcher eine genaue Beschreibung
der Herstellung reinsten Eisessigs gegeben wird.

In ihrer Arbeit findet sich auch eine Zusammenstellung der von den ver-
schiedenen Autoren verwendeten Reinigungsverfahren und der erzielten Schmelz-
punkte. Hess und Haber bestimmten - unabhingig vom Reinigungsverfahren
- den Schmelzpunkt der Essigsiure zu

16,635 * 0,002° C
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Sie besprechen auch die hygroskopische Empfindlichkeit der Essigsidure, und
stellen fest, dass zum Beispiel die Qualititsverminderung durch einmaliges Um-
giessen einer Schmelzpunkterniedrigung von 16, 619° auf 16, 578° entspreche.

Sogar eine kurze Beriihrung mit der Aussenluft soll eine Feuchtigkeitsauf-
nahme des Eisessigs verursachen. Hess und Haber schreiben: "Daher kon-
nen Priparate von der Qualitit Schmp. 2 16, 59° nicht umgegossen werden,
sondern miissen mit einer Gummiballvorrichtung und trockener Luft {ibergedriickt
werden. "

Im Gegensatz zu Hess und Haber behauptet Audrieht und Klein-
ber glo) dass der Eisessig ohne besondere Schutzmassnahmen gegen die Luft-
feuchtigkeit behandelt werden kann, und dass wenig Feuchtigkeit von der Essig-
sdure absorbiert wird.

Die Dichte von Essigsiure betrigt bei 20°C 1,0498 g/cm3 9. Die Dichte
von Wasser bei dieser Temperatur ist 0,998 g/cm". Bei zunehmendem Essig-
sdure-Gehalt im System Wasser-Essigsédure erreicht die Dichte ein Maximum
von 1,071 g/cm3 bei 77 % Essigsiure. Diese Zusammensetzung entspricht et-
wa dem Monohydrat CH3COOH- H20.

II. Allgemeines iliber LOosungsmittel

Die Ldsungsmittel kdnnen nach verschiedenen Prinzipien in Klassen einge-
teilt werden, wie dies zum Beispiel von Audrieth und Kleinberg11 ge-
macht worden ist.

Bei dem Studium von Aciditdtsverhéltnissen in Wasser-Essigsiure-Gemi-
schen ist zu bedenken, dass es sich um ein Gemisch zweier protolytischer L&-
sungsmittel handelt, in welchem bei steigendem Essigséduregehalt der saure
Charakter stindig zunimmt. Unter protolytischen L&sungsmitteln versteht man
solche, in welchen Protoneniibertragungen die Sdure-Base-Verhiltnisse be-
stimmen, d.h. in welchen das Proton das Reaktionsgeschehen beherrscht. In
diesen Ldsungsmitteln nimmt ein Ldsungsbestandteil entweder vom L&sungs-
mittel ein Proton auf, oder er gibt an das Losungsmittel ein Proton ab.

Die protolytischen Ldsungsmittel kann man wiederum in zwei Unterklas-

sen einteilen, es sind dies:

a) protophile, (basische) zum Beispiel NH3, bei welchen die basischen
Eigenschaften ausgeprigter sind als die sauren,
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b) protogene, (saure) zum Beispiel CH3C00H (wenig basisch), bei wel-
chen die sauren Eigenschaften ausgepriigter sind als die basischen.

Streng genommen sind aber die Molekeln aller protolytischen Losungsmit-
tel sowohl Protonenakzeptoren und Protonendonatoren. Deshalb werden sie oft
amphiprotische Lisungsmittel genannt. Amphiprotisch im engeren Sinne ist das
Wasser, bei dem protophile und protogene Eigenschaften etwa gleich stark aus-
geprigt sind.

Ausser den protolytischen existieren noch die aprotischen L&sungsmittel.
Dies sind solche, die weder Protonen aufnehmen noch abgeben kdnnen, wie zum
Beispiel Benzol. Protoneniibergiinge konnen hier nur stattfinden zwischen zwei
Ldsungsbestandteilen, etwa einem in Benzol gelésten Amin und in Benzol ge-
16sten, anhydrischen Chlorwasserstoff. Solche Neutralisationsreaktionen sind
zum Beispiel von G. N. Lewis studiert worden.

Bei einer weiteren Klasse von Losungsmitteln, wie zum Beispiel Thionyl-
chlorid, sind elektrolytische Dissoziationsvorginge und Neutralisations-analoge
Reaktionen nicht auf Protoneniibertragung, sondern auf Absittigung bestehender
Elektronenliicken zuriickzufilhren (L e wis -Siuren).

ITII. Protonendonatoren und Akzeptoren in Eisessig

Wird eine starke Sture, wie zum Beispiel HC10 4 in Wasser geldst, tritt
die folgende Reaktion ein:

— + -
HCIO, + HZO = OHy" + Cl10, (n

Das Gleichgewicht liegt dabei ganz rechts, so dass die Oxoniumionen-Konzen-
tration mit guter Anniherung gleich der stoechiometrischen Konzentration der
Siure gesetzt werden darf. In analoger Weise kann auch die Essigsduremolekel
in Eisessig ein Proton aufnehmen.

Basen reagieren mit Wasser durch Uebernahme eines Protons vom Losungs-
mittel:

B + H)O = BH' + OH ()

und Analoges findet natiirlich statt, wenn eine Base in reinem Eisessig geldst
wird. Aus diesem Grunde nennen wir sowohl Wasser als auch Essigsiure amphi-
protische L&sungsmittel. In einem solchen findet auch immer ein Uebergang des
Protons zwischen zwei Ldsungsmittelmolekeln statt. In Wasser kommt es zu fol-

gender Reaktion:
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H,0 + H,0 :_:01{3* + OH™ (1)

In Eisessig lautet die entsprechende Reaktion:
CHscOOH + CHaCOOH = CH3COOH2+ + CHscOO- (Iv)

Allgemein wird das beim Uebertritt eines Protons auf die Losungsmittel-
molekel entstehende solvatisierte Proton Lyoniumion genannt. In den oben er-
wihnten Fillen entstehen dabei Hydroxoniumionen (0H3+) bzw. Acet-Acidium-
ionen (CH3COOH2+). Verliert die Losungsmittelmolekel ein Proton, entstehen
die sogenannten Lyationen, in unseren Fillen das Acetation (CHacOO—, eine
Base) in Eisessig, welches dem Hydroxylion (OH ) in Wasser entspricht.

Das Produkt der Lyonium- und Lyationen-Aktivitit ist eine Konstante. Das
entsprechende Produkt der Konzentrationen ist natiirlich ausser von der Tempe-
ratur noch von Losungsmittelbestandteilen abhingig, vor allem von der ionalen
Stirke, die bei Losungsmitteln kleiner Dielektrizititskonstante, wie Eisessig,
von sehr grossem Einfluss sein wird.

Das Produkt der Ionenaktivitiit von Lyonium- und Lyationen wird Autoproto-
lysenkonstante des Losungsmittels genannt, kurz manchmal auch einfach Ionen-
produkt. Die Konstante fiir Wasser hat bei 25° C den Wert von 1,008- 10-14.

Fiir Eisessig ist das Ionenprodukt von verschiedenen Autoren zu bestimmen
versucht worden. Eine Uebersicht wird in Tabelle 1 (Seite 20) gegeben.

Ein Mass fiir die Stirke einer S#ure ist die Tendenz, Protonen an eine be-
stimmte Base abzugeben. In gleicher Weise kann man die Stirke von Basen mes-
sen durch die Fihigkeit, Protonen von einer bestimmten Siure aufzunehmen. Die
relative Stirke von Siuren und Basen ist aber nur in einem bestimmten Losungs-
mittel giiltig. Beim Uebergang von einem Ldsungsmittel in ein anderes kdnnen
sich die Verhiltnisse stark indern, weil die sogenannte "protolysierende" Kraft
des Losungsmittels von der Dielektrizititskonstante, dem chemischen Charakter
und anderen physikalischen Eigenschaften abhingig ist (Hamm ettn), Higgla))
Obschon die Zahlenwerte der Tabelle 1 stark schwanken, kann man sagen, dass
das Ionenprodukt in Wasser und Eisessig von derselben Grdssenordnung ist. Die
Essigsiure besitzt aber einen saureren Charakter als das Wasser und hat eine
viel kleinere Dielektrizititskonstante. Wenn man also die relative Stirke von
Sduren und Basen betrachtet, hat man ganz andere Vorginge zu berlicksichtigen
als in Wasser.

Nach Kolthoff und Bruckenstein
Elektrolyte in Eisessig vollstiindig in Ionen dissoziiert. Dasselbe gilt fiir andere
Losungsmittel mit kleiner Dielektrizitdtskonstante. Selbst von echten Salzen, die

19) sind nicht einmal die stéirksten
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in festem Zustand Ionengitter bilden, ist die Dissoziationskonstante nur von
der Grdssenordnung von 10'5. Weil die Dielektrizititskonstante des Eisessigs
so klein ist, ist ndmlich die Anziehungskraft zwischen den entgegengesetzt ge-
ladenen Ionen sehr viel grosser als in Wasser. Es ist also anzunehmen, dass
es in Eisessig keine Elektrolyte gibt, die so stark dissoziieren werden wie in
Wasser.

Die grossere Anziehungskraft der solvatisierten Ionen fiihrt zur Assozia~
tion. Es entstehen Ionenpaare, Triplets oder hthere Ionenaggregate. Ionen-
aggregate, Ionenpaare und einfache Ionen sind miteinander im Gleichgewicht.

Die Reaktion einer Siure HX in Eisessig lisst sich also folgendermassen

formulieren:
HX + HAc ¥ HpAc'X" = HpAc' + X )
Ionisation Dissoziation

Mit dem Zeichen H2Ac+X- wird ein Ionenpaar, eventuell ein hSheres Ionenaggre-
gat symbolisiert. Zusammensetzungsmissig handelt es sich einfach um ein Sol-
vat der undissoziierten Sdure HX. Das Proton ist aber auf die Essigséuremolekel
iibergetreten, so dass sich HZAC+X_ optisch so verhilt wie die Ionen H2Ac+ und
X , was besonders zu bedenken ist, wenn HX ein Indikator ist.

Analog miissen wir das Gleichgewicht mit einer Base B folgendermassen
darstellen:

B + HAc = BH'Ac™ == BH' + Ac™ (VD)

Da man das Ausmass der Solvatation des Protons nicht kennt, kann man
die Gleichung (V) auch folgendermassen schreiben:

e x (VID)

HX = H'X" =H

Die "Ionisationskonstante" (Gleichgewichtskonstante des linken Gleichge-
wichts in den Gleichungen V, VI, VII) ist ein zweckmissigerer Ausdruck zur
Beurteilung der Stfirke von Sduren und Basen als die "Dissoziationskonstante".
Eine sehr starke Siure wird, in Form von Ionen und Ionenpaaren (zum Beispiel
Perchlorsiure) und eine schwache Siure in Form von Ionen, Ionenpaaren und
Molekeln (zum Beispiel Salzsiure) in Eisessig vorliegen.

Das Teilchen H2Ac+X_ kann nach Hantzsch20 Acet-Acidiumsalz ge-
nannt werden. Schon dieser Forscher erkannte, dass die starken Siuren in Eis-
essig in Form solcher Acet-Acidiumsalze vorliegen und mittelstarke Siurendem-
gegehiiber auch noch als gewShnliche Solvate.
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Es ist bekannt, dass viele Substanzen wie zum Beispiel Harnstoff, die in
Wasser keine basischen Eigenschaften aufweisen, trotzdem in Eisessig Salze
bilden kodnnen. ‘

Lost man solche schwachen Basen in Eisessig, so bilden sie zum Beispiel
mit Perchlorsiure oder Schwefelsiure Salze, die in Wasser sofort hydrolysie-
ren wiirden. Darin dussert sich der stirker saure Charakter der Eisessiglosun-
gen gegeniiber Wasserldsungen.

Wegen dieser Eigenschaft der Ldsungen starker Siuren in Eisessig wur-

den sie von Conant, Hall und Mitarbeiter'>» 21 - 30)

, "superacid solu-
tions" genannt. Gestiitzt auf diese Salzbildung schliessen die Autorenzl), dass
die Sduren in Eisessig "stirker sauer" sind als in Wasser. ’

Jander und Mitarbeiter 31) kdnnen diese Auffassung, dass zum Beispiel
HCl10 4 und HZSO 4 in Eisessig "hyperaziden" Charakter besitzen, nicht teilen,
weil dieser Gedanke nach ihren Ansichten mit verschiedenen Tatsachen im Wi-
derspruch stehe.

Zum Beispiel haben sie durch Leitf4higkeitsmessungen feststellen konnen,
dass die Perchlorsiure wohl ein starkes Siureanalogon in Eisessig darstellt,
dass sie aber als Elektrolyt viel schwicher ist als in Wasser. Aus der Form der
Titrationskurve von "schwachen" Basen mit Perchlorsiure in Eisessig schlies-
sen die Autoren, dass Perchlorsiure ein viel schwiicherer Elektrolyt ist als in
Wasser,; diese Tatsache haben sie auch32) durch Molekulargewichtsbestimmun-
gen nachgewiesen.

Bei der von Jander aufgeworfenen Frage, ob die Perchlorséure in Eis-
essig eine starke Siure sei, so wie es Conant und Hall behaupten, oder ei-
ne schwichere Sidure als in Wasser; gemiss den Ansichten von Jander han-
delt es sich um einen Streit um Worte. Perchlorsiure ist in Eisessig sicher ein
schwicherer Elektrolyt. Nach Bronsted ist aber die Elektrolytnatur kein
Mass fiir die Aciditit. Eine Trennung der Elektrolytnatur von der Sdure-Basen-
Natur klirt die Verhiltnisse sofort auf.

Die Aciditit muss als Protonenaktivitit gemessen werden, niimlich als die
Tendenz einer LOsung einem Losungs-partner ein Proton aufzudriicken. Sie wird
gemiiss dem Massenwirkungsausdruck der Reaktion (VIII)

Siure —> Base + Proton (VIID)

vom Verhiiltnis der Aktivitiiten der beiden Partikeln Siure und Base abhiingen,
die sich um ein Proton voneinander unterscheiden. In logarithmischer Form be-

1

kommen wir: Base
p® = pK + log (aure
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Mit p®bezeichnen wir den negativen Logarithmus der Protonenaktivitiit
analog der iblichen Definition des pH-Wertes. Ist p® niedrig (eventuell negativ),
so ist die Aciditit der betreffenden L&sung hoch und umgekehrt. In wisseriger
Perchlorsidure haben wir zwei Siure-Base~Paare, nimlich H30+- H20 und
HCIO 4 Clo 4 und da die Reaktion I ganz nach rechts abgelaufen ist, so ist die
Perchlorséure ein starker Elektrolyt. Die analogen Siure-Base-Paare in Eis-
essig sind: H2Ac+— HAc und wiederum HC104- CIO‘;. Da die Reaktion (V) im
Gegensatz zu (I) nur zu einem sehr geringen Ausmass nach rechts abliuft, ist
das Aktivitidtsverhiltnis (ClO‘;)/ (HC104) in Eisessig viel kleiner als in Wasser,
so dass nach Gleichung (1) der p@® niedriger ist, entsprechend einer hoheren
Aciditdt. Perchlorséure ist in Eisessig ein schwicherer Elektrolyt als in Was-
ser, aber eine stiirkere Sdure, womit sowohl die Befunde von Jander als auch
diejenige von Conant und Hall erklirt sind.

Betrachten wir nun den Chlorwasserstoff, so knnen wir feststellen, dass
gleichkonzentrierte Lsungen von HCI und HCIO 4 in Wasser sich in ihrer Acidi-
tét nicht voneinander unterscheiden. Das ist damit zu erklidren, dass die Reak-
tion I mit beiden Sduren vllig nach rechts abliduft. Nach Gleichung (1), ange-
wandt auf das System H30+ ~ HZO’ erkennt man leicht, dass die Protonen-
aktivitit beider Losungen gleich sein muss. Anders ist es aber in Eisessig, wo
sowohl HC1O, als auch HCI nur wenig dissoziert sind, so dass die Totalkonzen-
tration der Siure angenihert identisch ist mit der Konzentration HCI1 bzw. HCIO 4
Die Dissoziationskonstante von HClO4 ist dabei etwa 10-5 und diejenige von HCl
etwa 10_9. Diesem Unterschied in den Dissoziationskonstanten entspricht ein Un-
terschied in der Konzentration H2Ao::+ beider Losungen, die, obschon gegeniiber
der undissoziierten Siure vernachlissigbar, bei HCIO 4 viel grdsser ist als bei
HC1. Nach Gleichung (1) angewandt auf das Siure-Base-Paar: H2Ac+- HAc bedeu-
tet das eine wesentlich hohere Aciditéit der Perchlorsidureldsung.

Indenletzten zweiJahren haben besonders Kolthoff und Bruckenstein
16, 19, 33, 34)die Acidititsverhiltnisse in Eisessig quantitativ mit Hilfe photome-
trischer und potentiometrischer Messungen untersucht. Hierbei ist es ihnen ge-
lungen, eine Aciditdtsskala in Eisessig aufzustellen und die Dissoziationskonstan-~
ten verschiedener Sduren und Salze zu ermitteln. Sie zeigten auch, wie die po-
tentiometrischen Titrationskurven von Basen mit Perchlorsiure an einer pH-Elek-
trode interpretiert werden kénnen.

Die von ihnen und anderen Autoren bestimmten Konstanten sind in den Tabel-
len 1,2,3 und 4 angegeben worden.

Als Basis aller potentiometrischen Messungen verwendeten die Autoren die
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Tabelle 1

Bisher angegebene Ionenprodukte fiir Eisessig

Autor Bestimmungs- Ionenprodukt Temp.
methode
Kolthoff und Konduktometr. a) 2,5-10713 25° C
Willmanl? Messungen b) 1-1071% 20° ¢
Kolthofflz) Potentiometr.
aus Hall und Titrations- 31010 25%¢
Conantl3) Werte kurve
Kilpil¥ Potentiometr. 2,8.10713 20° ¢
Messungen
Tomitek u. Potentiometr.
Heyrovskyl) Messungen ab- 110713 18° ¢
geschiitzt
Jander und Potentiometr. *) 9,5 10713 20° C
Klaus 15) Messungen
Bruckenstein u. Potentiometr. 3,5.10"1% 25° ¢
Kolthoffls) Messungen

a) Unter Beniitzung von experimentellen Grenzleitfihigkeit;

b) Unter Beniitzung von Grenzleitfihigkeit berechnet auf Grund der Walden'schen
Regel.

*) Gold-Elektrode.

Dissoziationskonstanten von HCl einerseits und Pyridin anderseits. Diese wurde
photometrisch mit Hilfe eines Farbindikators ermittelt, indem sowohl die Total-
konzentration des Indikators CI als auch die Totalkonzentration der HC1 variiert
wurde. Photometrisch kann man die Grossen 3. [HI] und [I] messen.

¥ [ur) (ar*cr’] + [(ar*]
c '] + [1]

I [ar'cr’] +

Aus diesen bestimmbaren Grossen ist es mit Hilfe einer geniigenden Anzahl



- 21 -

Tabelle 2

Dissoziationskonstanten von Siuren in Eisessig

Bestimmungs- Dissoziations-

Autor methode Sdure konstante PK
Smith u. HCIO, Kd = 9-107" pK, = 6,05
Elliott3®) HBr 1,9-1077 6,73
aus Konduktom, H,S0, 7,4- 1079 8,13
Kolthoff u. -10
Willmanl? HCl 5,1-10 9,29
Smith u. H HCIO, 9-1077 Basis 6,05
Elliott3d) (Indikator) ~ HBr 2,8-107" 6,55

H,SO 3,9-107° 8,41
2> ’ 11 ’
HCl 9,3-10 10,03
Hall u. -9
Voge 26) Konduktom. HZSO4 10 9,0
Kolthoff u.  Spektro- HCI K, = 2,8107° 8,55
Bruckenstein photom. HTs Ka= 7,3-10'9 8,14
19) HCIO, K, = 1% 0
Bruckenstein HCIO, K_;=1,35-10" 4,87
Potentio- TR -8
und 7 H,S0, = 5,7-10 7,24
16) metr. N -9
Kolthoff HTs " o= 3,6-10 8,44
HCl "= 281077 Basis 8,55
K q = Dissoziationskonstante des Ionenpaares
K od = "over-all"-Dissoziationskonstante
K. = "Ionisations"-Konstante

33)

ser Wert durch falsche Annahmen berechnet worden ist.

*} In einer spiiteren Mitteilung wird darauf aufmerksam gemacht, dass die-
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Tabelle 3

Dissoziationskonstanten von Basen in Eisessig

Bestimmungs-

Dissoziations-

Autor methode Base konstante PK
. ' ) -1
Bruckenstein Spektropho- DMAAB K, = 10-6 +1
und sy tometr. DMAAB Ky = 51077 5,30
Kolthoff DMAAB K ;= 4,610 6,34
H,0 K= 8410 10, 08
Pyridin K, =5,37-107 - 0,73
Pyridin K, = 9,4107 + 6,03
Pyridin K = 7,9-107 6,10
Bruckenstein TBA K= 42107 5,38
und Potentiom. DAEA " =1,66-1070 5,78
Kolthof1®) Pyridin " = 7,9-107 Basis 6,10
Kaliumacetat " = 7,1.1077 6,15
DMAAB "= 4,8.1077 6,32
Natriumacetat " = 2,1-1077 6,68
Lithiumacetat " =1,62-107" 6,79
2,5-Dichloranilin " = 3,3.10710 9,48
Harnstoff wo= 5,7.10711 10, 24
DMAAB = p,p'-N, N'-Dimethylaminoazobenzol
TBA = Tribenzylamin
DAEA = N,N'-Diiithylanilin
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Tabelle 4

Dissoziationskonstanten von Salzen in Eisessig

o Demmess gy, Do

Smith und . -8

Elliott35) Konduktom. LiCl 7,4-10 + 17,13

Bruckenstein NaClo, K 4= 3,3-10:2 5,48

und Potentiom.  DAEA-CIO, 1,66-10 5,78

Kolthotf1® TBA- HC1 1,95-1077 6,71

DAEA- HCI 1,44-107" 6, 84

KCl 1,32-1077 6, 88

U- HCl 1,10-1077 6,96

LiCl 8,3-1078 7,08

DCA- HC1 3,5-1078 7,45

U = Harnstoff und DCA = Dodecylamin

verschiedener Messungen moglich, die "over-all"-Dissoziationskonstante von
HCI bzw. Pyridin zu bestimmen. Bei der Bestimmung von KHCI wurde die Annah-
me gemacht, dass CHX = [HX] gesetzt werden darf, d.h., dass die Salzsdure in
Eisessig als ein sehr schwacher Elektrolyt behandelt wurde.

In den von den Autoren untersuchten Losungen mit kleiner Ionenkonzentration
wurde weiter angenommen, dass die Aktivititskoeffizienten aller Ionen gleich 1
sind. Aehnliche Annahmen wurden bei der Bestimmung der "over-all"-Disso-
ziationskonstante des Pyridins gemacht.

Fiir die potentiometrischen Messungen verwendeten Kolthoff und Bruck-
stein die Kette:

CgCl40, i BX
Pt (Gesiittigt), oder
CGCI 4(OH)2 : B

Ref. Elektrode
in Eisessig

deren Potential durch die folgende Gleichung gegeben ist:

E =E  + s'log (="
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Das vorhandene Phasengrenzpotential ist dabei mit E o vereinigt und die Annahme
gemacht worden, dass es fiir simtliche Messungen konstant bleiben wiirde. E
wurde mit einer Losung von HC1 ermittelt, indem (H+) = [H+] = CHCI' KHCl
gesetzt wurde. Nachdem derart E o bekannt geworden ist, kann man mit der
Chloranilelektrode die Dissoziationskonstanten KHX beliebiger anderer Sduren
bestimmen. Alle, auch die starken Siuren sind ja schwach dissoziiert in Eises-
sig und man kann setzen [H+] [X_] und [HX +H'X ] =Cyx - [H ] Eine
Bestlmmung von|H"|liefert also die "over-all"-Konstante: KHX [H ] [X ] /
[Ex + H'X7].

Aehnlich kann man mit der Chloranilelektrode die Dissoziationskonstante
KB von Basen bestimmen. Man ermittelt wiederum [H+] , wobei [Ac-] gege-
ben ist: K [H+] . [Ac ] Weiter setzt man (B + HBYAc ] = B [Ac ] ,
und kann nun K berechnen: Ky = [#B ] [A ] / [B + HBYAc ]

Fiir die Bestlmmung der Konstanten von Chloriden verwendeten die Autoren
eine auf Chloridionen ansprechende Silber-Silberchloridelektrode in folgender
Messkette:

Ref. Elektrode

{AgCI}, Ag I BHCI1 ” in Eisessig

Auch hier wurde das Phasengrenzpotential als konstant bleibend angenommen
und der E O-Wert wiederum mit Hilfe der Konstanten KHCI ermittelt.

Nun kann man mit dieser Kette die Konzentration [C17] in LOsungen der
Hydrochloride beliebiger Basen bestimmen. Die Konzentration von [Cl-] ist
aber gleich derjenige von [BH'] : [c17] = [BH'] . Wenn die Base stark ist,

gilt weiter: Cy = [HB*C1™ + BH'| und so findet man die Dissoziationskonstan-
te, K?HCI = [BH*] [c17] / [BH'CI'] . Im Falle schwacher Basen findet man

. "_Tyi R - +
die "over-all"-Dissoziationskonstante KBHCl [BH ] [Cl ] / [B + BH Cl ] .
Die Konstanten von anderen Salzen als Chloriden bestimmten Kolthoff und
Bruckstein auf zwei Arten:

a) Sie mischen das Salz BHX mit der Siure HX oder mit der Base B und

bestimmen mit der Chloranilelektrode die Wasserstoffionenkonzentration [H+]
Ist im ersten Fall Kz, der Skure bekannt, so ist es aus dem gemessenen [H'] -
Wert moglich, die Grosse Kpyyx ZU ermitteln. [H ] liefert mit Ky, = [H ] [X ] /

[H ] die Konzentration [X~ ] Nun beriicksichtigt man die Elektroneutrali-
tat. [H+] + [HB+] = [X-] und kann die Grosse [ HB* ]finden und somit auch
KBHX berechnen.
Mischt man das Salz mit einer Base, so gelten #hnliche Ueberlegungen. Das Poten-
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tial liefert den Wert fir [H' ] und mittels K, = [H*] - [Ac”] auch den Wert fiir
[Ac J wobei dann aus KB [HB ] bestlmmt werden kann. Beriicksichtigt man
wiederum die Elektroneutralitit [HB+]— [X ] + [Ac ] so kann [X J und somit
Kpyyx berechnet werden.

b) In dhnlicher Weise konnen Dissoziationskonstanten von Salzen mit der
Silberchloridelektrode bestimmt werden. Die Potentialmessungen werden vorge-
nommen an einem Gemisch eines Salzes mit dem Chlorid desselben Kations. Bei die-
ser Kette ermittelt man die Chlorid- statt die Wasserstoffionenkonzentration und be-
rechnet damit [BH"'] mitHilfe der "over-all"-Dissoziationskonstanten des Chlorids:
Kpuer = LBE'] [e17] /egpe- [er7]. Nun it aber: [BH* ] = [x7] + [c17],
somit kann man auch [X ] und Cppy - [X ] [BH X+ BHX] berechnen.

Nachdem Kolthoff und Bruckenstein derart die Autoprotolysenkon-
stante von Eisessig, sowie die Dissoziationskonstanten einiger Siuren, Basen
und Salze bestimmen konnten, ist es ihnen gelungen, potentiometrische Titra-
tionskurven verschiedener Basen mit Perchlorsiure in Eisessig rechnerisch zu
erfassen., Weiter haben sie die wihrend solcher Titrationen beobachteten Indika-
torumschlige, d.h. das Verhiltnis zwischen der sauren und basischen Form des
Indikators berechnen kdnnen. Ihre Anschauungen haben in Versuchen von Kolt-
hoff und Conant, Hall und Mitarbeiter 13> 21-25)
den.

ihre Bestétigung gefun-

Da alle Basen in Eisessig schwache Elektrolyte sind, so muss die Acetatio-
nenkonzentration proportional mit der Wurzel der Basenkonzentration C zuneh-
men, oder: [H Ac ] prop.1/ l/; oder: pH = konst. +12-log C Eme hun-
dertfache Zunahme der Konzentration der Base erhdht den pH- Wert um eine Ein-
heit. Ist aber die "over-all"-Dissoziationskonstante der Base und des bei der Ti-
tration entstehenden Salzes der Base von gleicher Grosse, so verlduft paradoxer-
weise die Titrationskurve der schwachen Base mit Perchlorsiure in Eisessig wie
diejenige einer starken Base mit einer starken Sdure in Wasser. Wird ein Ge-
misch einer Base mit ihrem Perchloratsalz (Puffer) in Eisessig verdiinnt, so
verschiebt sich bei zehnfacher Verdiinnung der pH-Wert des Gemisches um 0,5
Einheiten; in einer wisserigen Losung wiirde der pH-Wert des Puffergemisches
hingegen konstant bleiben.

Wird eine schwache Base in Gegenwart irgend eines Salzes titriert, so ist
die Form der Titrationskurve vom eventuell zugegebenen Inertelektrolyt abhéngig.

In einer reinen Losung des Aminperchlorates ist beim Aequivalenzpunkt der
pH-Wert von der Konzentration des Salzes, d.h. von der Konzentration der zu
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titrierenden Base unabhiingig. Das heisst also, dass der Aequivalenzpunkt bei ei-
ner Titration der Base mit Perchlorsiure durch einen konstanten pH-Wert ausge-
zeichnet ist und nicht lediglich durch das Maximum der Differentialquotienten
dpH/da.

Das Acetation ist eine Base, analog zum Hydroxylion in Wasser. Doch sind
die Alkaliacetate in Eisessig keineswegs die stiirksten Basen, so wie es die Al-
kalihydroxyde in Wasser sind. Das kommt davon her, dass auch die Alkaliacetate
in Eisessig schwache Elektrolyte sind und eventuell weniger dissoziiert sind als
zum Beispiel Difithylammoniumacetat.

Allgemein hat man beobachtet, dass innerhalb einer Reihe, die Stéirke der
Basen mit der Grosse des Kations zunimmt. Zum Beispiel nimmt die Stirke der
Basen bei zunehmendem Kationradius in der Reihenfolge Li-, Na- und K-acetat
zu. (Unter anderem untersucht durch potentiometrische Titrationen mit Goldelek-
troden von Jander und Klaus 36)).

Durch kryoskopische Messungen haben Jander und Klaus 32) die gleiche
Reihenfolge feststellen ktnnen.

Bruckenstein und Kolthoff 16) haben die Dissoziationskonstanten der
Alkaliacetate mit Hilfe potentiometrischer Messungen bestimmt, und fanden wie-
derum die Reihenfolge Li Na K. Als stirkste Basen in Eisessig beschreiben die
Autoren Tribenzylamin, N, N'-Diithylanilin, Tetramethylammoniumacetat und
Pyridin. Alle diese Amine liegen in Eisessig weitgehend in Form ihrer Acetate
vor (d.h. die linke Hilfte des Gleichgewichts VI liegt rechts) und man erkennt
dann, dass es Salze mit grossen Kationen sind. Amine konnen also in Eisessig
stlirker basisch sein als Alkaliacetate.

In den Tabellen 2, 3 und 4 sind einige Dissoziationskonstanten fiir S4uren,
Basen und Salze in Eisessig angegeben.

Wie beeinflussen Wasserspuren die Protolyse der Sduren und Basen in Eis-
essig?

In der letzten Zeit ist dieses Problem von verschiedenen Forschern behan-
19,39 Smith und Elliott®
und Jander und Klaus 31) untersuchten auf verschiedene Weise die Rolle des

delt worden. Kolthoff und Bruckenstein

Wassers in der Chemie des Eisessigs.

Von Interesse ist vor allem der Einfluss kleiner Mengen Wasser auf die Lo-
sung einer S#ure in Eisessig. Die Substanz HZO ist vor allem ein wesentlich stér-
kerer Protonenakzeptor als CHSCOOH, aber dafiir ein schwicherer Protonendona-
tor. Das hat zur Folge, dass sich Sduren in Eisessig mit dem neuen L&sungs-
partner HZO umsetzen und zwar ist der Einfluss bei einer starken S#ure (zum Bei-
spiel HCIO4) anders als bei einer schwachen Siure (zum Beispiel HC1). Aber auch
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auf Basen in Eisessig haben kleine Mengen von Wasser einen Einfluss und zwar
ist er liberraschenderweise dhnlich, wie wenn wir eine S4ure zu der Eisessiglt-
sung der Basen zufiigen wiirden.

Setzt man kleine Mengen Wasser zu einer Ldsung von Perchlorsiure in
Eisessig, so stellt sich das folgende Gleichgewicht ein:

HyAc'Cl0,” + H,0 == H40°C10,” + HAc (IX)

Die beiden Ionenpaare HzAc+ClO4_ und H30+C104- dissoziieren wahrscheinlich
in etwa gleichem Ausmass. Die Ionenkonzentration und somit die Leitfihigkeit
wird deshalb durch Wasserzugabe nur unbedeutend beeinflusst.

Wird hingegen Wasser zu einer Lsung von Salzsiure in Eisessig gefiigt,
so verursacht dies eine Zunahme derfreienlonen, was man beim Betrachten der
folgenden Gleichgewichte erkennt:

HAc H,O

HCl ~———H,Ac'Cl” H,0'Cl” (X)

2 3
+1L - + -
HZAc + Cl H3O + Cl

In Abwesenheit von Wasser liegt der Chlorwasserstoff grisstenteils als
nichtionisierte Molekel vor. Die Konzentration von H2Ac+C1- ist nur klein. Bei
der Zugabe von Wasser werden sich die Gleichgewichte aber nach rechts ver-
schieben und eine Erhdhung der Konzentration der Ionen verursachen. Aus HCl
und HzAc+Cl' entsteht dann die Verbindung H30+C1_, so dass die Konzentration der
Ionenpaare wesentlich ansteigt und damit auch die Konzentration der damit im Gleich-
gewicht stehenden freien Ionen, was eine Erhdhung der Leitfdhigkeit der Eisessiglo-
sung verursacht. .

Wasser erhoht die Leitfdhigkeit einer HClO4—L6sung in Eisessig nur unbe-
deutend, diejenige einer HC1-Losung dagegen stark. Anders ist die Verdnderung
der Aciditit einer Losung von Séduren in Eisessig bei Zugabe von Wasser.

Perchlorsiiure in Eisessig liegt vor in Form von H2Ac+010;. Dieses Ionen-
paar und das Acet-Acidiumion H2Ac+ sind sehr starke Protonendonatoren. Mit Was-
ser werden sie verschwinden, wobei die fquivalente Menge H30+C104' entsteht,
welches ein viel schwicherer Protonendonator ist. Wasser wird also die Aciditit
einer HC10 4-Ltisung in Eisessig stark reduzieren. Bei Chlorwasserstoff in Eises-
sig handelt es sich um eine LOsung mit undissoziierten HC1-Molekeln, die von
vornherein weniger acid sind als die Teilchen HzAc+CIO 4_ der Perchlorsiureld-
sung. Nach Zugabe von Wasser liegt wiederum eine Ldsung des Oxoniumsalzes
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vor, in diesem Fall H3O+C1- mit einer &hnlichen Aciditét wie H30+CIO4'. Die
durch Wasser bewirkte Senkung der Aciditit ist also bei der HCl-L&sung viel
weniger ausgeprigt als bei der HC10 4-Lﬁsung. Dass dem so ist, kann man mit
geeigneten Indikatoren sehr leicht zeigen.

Jander und Klaus 31) stellten durch potentiometrische Titration mit
"gebremsten" Goldelektroden fest, dass das Wasser eine dusserst schwache
"Basenanaloge Substanz" darstellt. Die Autoren unterstiitzen die Forscher, die
bei verschiedenen Untersuchungen in Eisessig Wasserspuren als unwesentlich
betrachten. Nach obiger Ausfiihrung ist dies keineswegs allgemein richtig.

Mit Hilfe spektrophotometrischer Bestimmungen haben Bruckenstein
und Kolthoff 83) einen "abnormalen" Effekt des Wassers auf Indikatorbasen in
Eisessig feststellen kdnnen. Die Untersuchungen betreffen die eigentlichen Indi-
katoren sowohl als auch Pyridin und N, N'-Diidthylanilin. In beiden Fillen konnte
die "abnormale" Wirkung des Wassers beobachtet werden. Trotzdem das Was-
ser in Eisessig eine Base ist, verursacht es nimlich eine Zunahme der Konzen-
tration der sauren Form der Base, niimlich der Teilchen HB* und HB*Ac™. Die
Zugabe von Perchlorsiure und Wasser haben also optisch den gleichen Effekt!

IV. Messketten in Essigsiiure

In den schon erwéhnten Arbeiten von Hall und Conant, 13, 21)

werden
die ersten potentiometrischen Titrationen in Eisessig beschrieben. Es wurde ei-
ne Chloranilelektrode verwendet, die gegen eine gesittigte Kalomelelektrode in
Wasser geschaltet war:

C601 (0)

Pt 472 (Gesittigt), HX LiCl KCl (Gesittigt) | Hg,Cl,,Hg

C4Cl,(OH), Eisessig Eisessig Wasser

Als Verbindung der Losungen diente eine mit LiCl in Eisessig gefiillte "Briicke".
Es wurden eine grosse Anzahl organischer Basen titriert. Weitere Arbeiten auf
diesem Gebiet folgten von den gleichen Autoren und ihren Mitarbeitern 22- 30).
Hall und Conant definierten einen fiir Eisessiglosungen giiltigen pH-Wert
mit der Gleichung:
0,566-E

HAc = —2—=
pH 0,0591
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Die Konstante 0,566 wurde durch Vergleich von Dissoziationskonstanten ver-
schiedener Verbindungen in Eisessig und in Wasser festgelegt. Hall und Mit-

29, 30)

arbeiter untersuchten die Grossen pHHAc und H o von Schwefelsiurels-

sungen in Eisessig und stellten die folgende Beziehung auf:
HAc

H0=pH + 2

Die Griosse pHHAc

ist aber eine konventionelle Messgrosse und ist lediglich fiir
den Vergleich der Acidititen bezogen auf eine pH-Skala in Eisessig niitzlich.

Sie gibt kein Mass fiir die Protonenaktivitit bezogen auf wisserige Standardlésun-~
gen. Wegen den vorhandenen Phasengrenzen ist eine thermodynamische Deutung
der gemessenen Potentiale unmdoglich.

Nach diesen klassischen Arbeiten, die die Moglichkeit zeigten, schwache
Basen in Eisessig zu titrieren, ist eine Menge weiterer Publikationen erschie-
nen. Die meisten davon sind aber rein emprischen Charakters und haben lediglich
analytisches Interesse.

1)

sammenstellungen liber die verschiedenen Arbeiten, die die potentiometrischen

Tomi¢ek und Heyrovsky ’ und Jander und Klaus36) bringen Zu-
Titrationen in Eisessig betreffen.

Wir mochten nur einige von den wichtigsten besprechen: Blumrich und
Bande137) titrierten weitere Basen in Eisessig und machten die ersten Versuche
mit der Glaselektrode in diesem Medium. Tomié ek38) versuchte mehrere Mess-
ketten. Ausser der Chloranil- und Chinhydronelektrode stellte der Autor eine spe-
zielle Art Glaselektrode her fiir die Messung in Eisessig. Statt einer Briicke mit
LiCl in Eisessig benutzte er eine solche mit LiCl in 96%igen Aethanol und beschrieb
weitere Aenderungen betreffend Einzelheiten iiber den Einbau der Kalomelelektrode
als Vergleichselektrode. Diese wurde direkt neben der Glaselektrode in Form ei-
nes zu einer engen Spitze ausgezogenen GlasrShrchens, das mit einem Asbestfaden
verschlossen war, in die Messldsung eingesetzt.

Andere Forscher verwendeten eine Wasserstoffelektrode. Von diesen waren

39

Hutchinson und Chandlee ) die ersten, die eine Messkette ohne Phasen-

grenze benutzten, nimlich:

Pt, H, | H,SO, in Eisessig, Hg,SO, | Hg

Eine andere Kette ohne Phasengrenze untersuchten Heston und Hall 28) .

Sie verwendeten die Chloranilelektrode, die gegen eine Silber-Silberchloridelektro-
de gemessen wurde.
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Cc.Cl1,0 repps
O IR - il REES PR
C6C14(0H)2

Ein Nachteil dieser Kette besteht darin, dass die folgende Reaktion an der Silber-
elektrode stattfinden kann, ohne elektromotorisch wirksam zu werden:

2Ag + C¢Cl,0, + 2HC1 —> 2AgCl1 + C(:.‘Cl‘l(OH)2

Kilpi 14) benutzte als Elektrode eine Glas~- und eine Kalomelelektrode.

Eine dhnliche Kette verwendeten auch Tomicek und He yrovsky 1 . Diese
Autoren untersuchten auch die Antimon- und Tellurelektrode in Eisessig.

In den letzten 10 Jahren ist die Kombination Glaselektrode gegen Kalomel-
elektrode fiir die empirischen Basentitration in Eisessig allgemein {iblich ge-
worden. Markunas und Riddick 2% *1, Higuchi und Mitarbeiter 2 43, 44)
(Ueber weitere Arbeiten dieser Verfasser siehe Literaturiibersicht 43)) , Pfifer
und Wollish 15, 46), Seaman und Allen 47) verwendeten diese Kette.

Frit z48) und Fritz und Ke en49) benutzten ebenfalls eine Glaselektrode,
vermieden aber das wiisserige Vergleichsystem, indem sie einen Silberdraht mit
Silberchloridschicht als abgetrennte Bezugselektrode in Eisessig benutzten.

Bei einer "Round Table"-Diskussion im Jahre 1952 stellte eine Gruppe von
Forschern unter der Leitung von Riddick 50) fest, dass noch kein Elektroden-
system zur Verfiigung stehe, das bei Reaktionen in L&sungsmitteln mit kleiner
Dielektrizititskonstante eine zufriedenstellende Interpretation der Potentiale er-
lauben wiirde.

Scarano und Ceglie51)

untersuchten eine neue Indikatorelektrode fiir
Neutralisations-Titrationen in Eisessig. Als Referenzelektrode benutzten sie eine
gesittigte Kalomelelektrode (in Wasser), die durch eine KCl-Agar-Agar-Briicke
mit der Messldsung verbunden wurde.

Die Indikatorelektrode war eine Quecksilber-Quecksilber(I)-acetat-Elektro-
de (Hg/HgZ(CH3COO)2). Diese Elektrode stellte man her, indem eine Goldplatte
katodisch in einer sauren Losung von Quecksilber(I)-nitrat mit einer Deckschicht
von Quecksilber versehen wurde. Dann folgte eine anodische Elektrolyse in einer
Lésung von 1-m Essigsiure, wobei eine weisse Schicht von ng(CH3COO)2 ent-
stand. Die Elektrode musste aber vor jeder Messung neu hergestellt werden und
ist deshalb unpraktisch. Das Potential der Indikatorelektrode erwies sich als von
der Dicke der Acetatschicht abhingig. Die Elektrode sprach aber auf eine Ver-
dnderung in der Acetationenkonzentrationan. Die vorhandenen Phasengrenzen er-
lauben wiederum keine thermodynamische Interpretation.
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Jander und Klaus 36) verwendeten bei ihren Untersuchungen in Eisessig
eine "gebremste" Goldelektrode als Indikatorelektrode. Wie die Quecksilber-
Quecksilber(l)-acetat-Elektrode scheint die Goldelektrode auf Acetationen anzu-
sprechen. Die Messkette, ohne fliissig-fliissige Phasengrenze, besteht aus zwei
Goldelektroden. Die eine befindet sich in einer Kapillare, in welcher der Gold-
draht von der vorgelegten Lsung umgeben ist. Die Kapillare und der andere
Golddraht stecken beide in der Messldsung. Die Kapillarelektrode dient dabei
als Referenzelektrode. So entsteht eine Potentialdifferenz. Die Autoren schreiben:

"Es ist anzunehmen, dass sich auf der Elektrodenoberfliche eine Acetat-
deckschicht bildet, die ein Ansprechen auf Acetationen ermoglicht". Eine ther-
modynamisch gesunde Interpretation solcher Messungen ist aber wohl unmog-
lich,

Die Autoren fiihren potentiometrische Titrationen von Siduren und Basen in

31, 36) und bestimmen mit der

Eisessig mit der obgenannten Messkette durch

gleichen Anordnung auch das Ionenprodukt der E‘.ssigsiiure1 5), wie vorn erwihnt.
Eine #ltere aber fiir uns als Vergleich besonders wichtige Arbeit stammt

von Owen 52). Er fiihrte als einziger Potentialmessungen mit einer Kette ohne

Phasengrenze in Wasser-Essigsiure-Gemischen (0 bis 60 Gew. %) durch:

Pt,H, |HCl1| {AgCl}, Ag
Aus diesen Werten berechnete er den priméren, sekundiren und totalen Medium-
effekt einiger Chlorwasserstofflosungen in den obgenannten L&sungsmittelgemischen.
(Der primiire, sekundire und totale Mediumeffekt wird von uns Medium-, Salz-
und Totaleffekt genannt).

Bei den Betrachtungen iiber pH-Werte in Wasser-Essigsiuregemischen
werden wir uns der Terminologie von Bates und Schwarzenbac h4) be-~
dienen.

Wie schon erwihnt, erfolgt in den meisten L&sungsmitteln eine Anlagerung
des Protons an die Losungsmittelmolekel, wenn ein starker Protonendonator darin
geldst wird. Es entstehen dann zum Beispiel in Wasser Hydroxoniumionen und in
Eisessig Acet-Acidiumionen. Liegt ein Gemisch dieser zwei Ldsungsmittel vor,
wird das Proton an dasjenige iibertreten, das den stirker basischen Charakter
besitzt, in diesem Fall das Wasser. Nimmt die Wasserkonzentration ab, wird
ein Lésungsmittelgemisch erreicht werden, bei welchem das Proton teilweise
vom Wasser, teilweise von der Essigsidure solvatisiert ist. Schlussendlich wer-
den dann die Protonen nur noch von der Essigsidure solvatisiert werden und als
Acet-Acidiumionen vorliegen. Diese solvatisierten Protonen wollen wir kurz
Wasserstoffionen nennen.



Proton: @
Solvatisiertes Proton oder Wasserstoffion: H' (zum Beispiel OH; oder
CH4COOH})

Unter der Protonenaktivitit (@) versteht man die Intensitit mit welcher das Pro-
ton in verschiedenen Lsungen dem Ldsungspartner angeboten wird. Die Aktivi-
tit des solvatisierten Protons (die Wasserstoffionenaktivitiit) bezeichnet man mit
(H), und seine Konzentration mit [H).
Definitionsgemiss wollen wir setzen:
a)p @ = - log (®)
b) paH = - log (H) und
¢) pcH = - log[H]
Nach Bronsted™™ wird eine verdiinnte, wisserige Losung als Bezugs-
16sung fiir die Definition der Protonenaktivitit gewihit. In einer solchen L&sung
soll die Protonen- und die Wasserstoffionenaktivitit numerisch gleich sein:

(®) =@ (Verd. wisseriger Losung) 2)

In einem andern L&sungsmittel kann man wiederum eine unendlich verdiinnte L&~
sung mit Protonen als Bezugslosung zur Definition der Wasserstoffionenaktivitit
wihlen. Ist s = 0 (A = Ionenstirke), so darf (H) = [H] gesetzt werden. In ei-
ner andern Losung, in welcher AL # 0 ist, gilt

(8) = f5 - [H] 3)
Die Grosse fIs{ ist der iibliche Aktivitdtskoeffizient, der an ein bestimmtes L&-
sungsmittel gebunden ist.

Ist die Protonenaktivitiit einer verdiinnten L&sung irgend eines Losungs-
mittels (zum Beispiel eines Wasser-Essigsiure-Gemisches) gesucht, so wird
uns diese durch die Arbeit geliefert, die man aufwenden muss, um das Proton
ausder wisserigen Bezugslosung in die obengenannte Lsung iiberzufiilhren. In
einer verdiinnten Losung darf man die Aktivitit des Losungsmittels als konstant

annehmen. Die Protonenaktivitit wird dann der Wasserstoffionenaktivitit pro-
portional sein.

(@) =1y - (1) )

Die Grésse fg‘ gibt uns den Aktivititsunterschied (Unterschied in der Intensitit)
an, mit welcher ein bestimmter Protonendonator das Proton an zwei verschiedene
Losungsmittel zur Verfiigung stellt.

Der negative Logarithmus der Gréssen fIS1 und f}r;l wird Salz-, bzw. Medium-
effekt genannt.
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Die Summe dieser zwei Grossen nennt man den Totaleffekt:

t_ S _.m
log fH = log fH fH (5)

Fiihrt man fiir andere Ionen eine analoge Ueberlegung durch, kann man
zum Beispiel fiir das Chlorion die Grossen log fél’ log le und log f(n:ﬂ1 als Total-,
Salz- und Mediumeffekt definieren. Es ist thermodynamisch nicht méglich, die
Aktivitit eines Ions zu bestimmen. Ein Proton liegt nie allein in einer Ldsung
vor, sondern hat immer X~ (z.B. Br_, Cl1” oder J) als Gegenion.

In diesem Fall ist es uns also nur mdoglich, die Aktivitit des Halogenwasser-
stoffes (HX) zu bestimmen. Eine Einzelbestimmung der Wasserstoffionenaktivitit
ist unméglich. Fiir die Bestimmung der Aktivitit von (HX) kann die Zelle I ver-
wendet werden.

Pt, H, . LOsung mit | {agx}, Ag (Zelle I)
H und X

Ist das Losungsmittel Wasser, so gilt:

¥ . g% W

1 ol ol
wobei s =RT/F - 2,303 und Eg das Normalpotential der Kette in Wasser mit
einer Halogen- und Wasserstoffionenaktivitit von je dem Wert 1 bedeutet. Fiir
die wisserige Lisung haben Guggenheim 55) und Hitchock 56) eine pwH-
Einheit eingefiihrt:

+ s log(HX)? = EW + s log[H] (X] £5- £ (6)

pwH = - log(f> - £5 . m_) )
H X H oder
pwH = - log(H) -f)s( (8)
Durch Umformung der Gleichung (6) erhalten wir
pwH = Eg —E}”/s +log [X] (9)

Mit Hilfe der Zelle I ist es uns also mdglich, die pwH-Werte beliebiger Losungen
(mit Halogenionen) zu ermitteln.
In einer verdiinnten wisserigen Lisung, in welcher das Grenzgesetz von
Debye-Hiickel giiltig ist, darf man annehmen, dass f:l = f; ist, d.h.
2

- £5 (10)

falls es sich um einfach geladene Ionen handelt.



Es gilt dann:
EW EW +s.log [H]-[X]+ 2s- log ff (11)

Da [H] und [ X] die stoechiometrischen Konzentrationen sind, kann ff durch

Messungen bestimmt werden.
Anderseits ist

paH = - log [H] - ff (12)

womit auch diese Grisse bestimmbar ist.
In einer Essigsidureldsung muss man den Einfluss des Mediums auf das Po-
tential der Zelle I auch noch beriicksichtigen:

E__oW
E[ =Ej +s- log{H] - [X] +s. log(fH H fX fx (13)
logt, -1%) = EF -EY/s - 10g [H] . [X] (14)
Ef: bedeutet hier das Potential der Zelle I, in der die Losung aus einem Gemisch

von Wasser und Essigsdure oder aus reinem Eisessig besteht, in welchem ein
Halogenwasserstoff geldst ist.

Man kénnte ff’l und f)s{ ermitteln durch Extrapolation auf A = 0. Um die Ab-
hiingigkeit der f-Werte von der Konzentration der Verbindung HX mit Hilfe eines
Debye-Hiickel -Ausdrucks im voraus zu berechnen, muss die Dielektrizitits-
konstante des Mediums bekannt sein, was in Gemischen von Wasser-Essigsiure
nicht der Fall ist. Die Gridssen fg und f;(n konnen aber nie bestimmt werden,
sondern stets nur deren Produkt.

Auch fiir Essigsdureldsungen kann man eine Grosse messen, die dem pwH-
Wert in Wasser entsprechen wiirde, die man logischerweise mit pw@ bezeichnen
muss. Aus Gleichung (13) folgt:

(Ef -Ex)/s =log( ®) -[X] - £y = -pw ® + log[X] (15)
pw@® = (EoI - E; Ey/s + 10g [X] (16)

Bei der Bestimmung vom "pH"-Wert einer Losung verwendet man iiblicherweise

eine Glas- und eine Kalomelelektrode. Die Glaselektrode gibt uns ein Mass fiir

die Wasserstoffionenaktivitit. Die Kalomelelektrode dient als Bezugselektrode.
Eine Zelle fiir die Bestimmung des "pH"-Wertes wire zum Beispiel:

Glas-

KCl, Gesittigt Kalomel-
elektrode

Probel6sung ” in Wasser elektrode
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Diesen "pH"-Wert werden wir den konventionellen pH-Wert nennen und ihn mit
(pH)conv. bezeichnen.

Wir haben in unserer Arbeit die Glaselektrode durch eine Wasserstoffelek-
trode ersetzt, weil man nicht wissen kann, wie sich das Potential einer Glas-
elektrode beim Uebergang in ein nichtwisseriges System veréndert. Die Kalomel-
elektrode wurde ferner durch eine Silber-Silberchloridelektrode ersetzt:

Pt, H, l irl:rEosgaggng “ 0,1-m (CHg)4NCl I {AgC1}, Ag (Zelle IT)
gsidure in Wasser
Das Potential der Bezugselektrode Egl muss durch Messung einer bekannten
wisserigen Pufferlosung bestimmt werden. Es gilt dann:

(pH)conv. = (Egl - Eg)/ s (17

Eg bedeutet das Potential der Zelle, wenn das Losungsmittel aus einem Gemisch
von Wasser und Essigsiure oder aus reinem Eisessig besteht. Die Grésse (pH)-
conv, hat keine bekannte thermodynamische Bedeutung in Essigsiureldsungen,
da man iiber das Phasengrenzpotential an der Beriihrungsfliche fliissig-fliissig
keine Aussage machen kann.

Potentiometrisch messbar sind also die Grissen pw@ und (pH)conv. Die

erste dieser Grissen bedeutet thermodynamisch:

W@ = - log(®) - Ty (18)

wihrend die Bedeutung von (pH)conv. nicht angegeben werden kann,

V. Aciditdtsmessungen mit Hilfe von Indikatoren

Ausser den potentiometrischen Bestimmungen der Acidititsverhiltnisse in
nichtwisserigen Losungen besteht die Moglichkeit, diese durch spektrophotomet-
rische Messungen zu untersuchen, was natiirlich mit Indikatoren gemacht werden
muss.

Liegt zum Beispiel eine elektroneutrale Indikatorbase vor und besitzt der
betreffende Protonendonator eine passende Stirke in dem zu untersuchenden L§-
sungsmittel, sowirdsichein Gleichgewichtzwischender saurenund der basischen
Form, 1H* und I, des Indikators einstellen. Das Konzentrationsverhiltnis der
basischen und sauren Teilchen gibt uns ein Mass fiir die Aciditit der L&sung.

In einer wisserigen LUsung gilt:
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paH = pK + log([1]/[1H]) + log(fy/fp,) (19)

pK ist der negative Logarithmus der thermodynamischen Aciditéitskonstanten des
Indikators IH.

Will man die Protonenaktivitiit einer nichtwisserigen Losung z.B. einer
konzentrierten Essigsiurelosung ermitteln, muss diese mit einem Standard,
einer wisserigen LOsung verglichen werden. Bei den Messungen mit Indikatoren
geschieht dies derart, dass wir den pK-Wert des Indikators fiir Wasser (pKW)
beibehalten und das Konzentrationsverhilinis der Farbstufen im neuen Medium
bestimmen. Will man eine fiir nichtwisserige Losungen geltende Gleichung auf-
stellen, die der fiir wisserige Losungen giiltigen Gleichung (19) entspricht, so
miisste man den neu dazugetretenen Mediumeffekt durch die Aktivitiitskoeffizien-
ten fin und fﬁ’{ beriicksichtigen, so dass wir bekommen:

P® =K' +log ([1]/[m)) + log(ty/tfy) (20)
Nun 1st aber die Grisse log(f /fIH) unbekannt und in keiner Art und Weise unab-
hiingig zu ermitteln. Das bedeutet dass es auch mit Hilfe von Indikatoren nicht
moglich ist, den Wert -log(@) zu bestimmen.
Hammett 7, 58 hat eine experimentell messbare Grosse definiert, die
eng mit der Protonenaktivitdt zusammen hingt und mit "Acidity Function" H be-
zeichnet wird. Die Definitionsgleichung lautet:

H= pK" + log({1]/(1H]) (21)

Als Index wird der Ladungszustand der Indikatorbase vermerkt, so dass wir be-
kommen Ho’ H_, H+, H++ usw. Der Nachteil dieser Bestimmungsmethode ist,
dass die mit einem bestimmten Indikator ermittelte Aciditit individuell vom In-
dikator abhiingt, was man sofort erkennt, wenn (21) mit (20) verglichen wird:

H = p(®) - log(tl/iy) (22)

Es ist zu vermuten, dass das Glied mit den Aktivitiitskoeffizienten vor allem vom
Ladungstyp des Indikators abhingen wird. Zwei oder mehrere verschiedene In-
dikatoren vom gleichen Ladungstyp sollten also den gleichen Wert der "Acidity
Function" ergeben. Es hat sich gezeigt, dass dem wirklich so ist bei L&sungen
hoher Dielektrizititskonstante. Anders ist es sicher, wenn Losungen kleiner
Dielektrizititskonstante untersucht werden. Bates und Schwarzenbac h4
haben bei ihren Untersuchungen mit Indikatoren in Wasser-Aethanol-Gemischen
das Verhiltnis bestitigt, dass die verschiedenen Indikatoren bei hohen Alkohol-
gehalten sich individuell verhielten. Auch bei unseren Messungen konnten wir
dieses Verhalten beobachten.
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Die Aciditdtsfunktion H hat besonders in iibersauren und in nichtwédsserigen
Losungen als Mass der AC1d1tat Verwendung gefunden, Hall und M1ta.rbe1ter29 30)
bestimmten H o in Eisessig-Schwefelsdure-Gemischen mit Hilfe der Indikatoren
o- und p-Nitranilin. Andere spektrophotometrische Untersuchungen in reinem
Eisessig mit den Indikatoren X -Naphtolbenzein und o-Nitranilin haben Smith
und Elliott 35) durchgefiihrt, wobei verschiedene Siduren untersucht worden
sind.

Liegt eine Indikatorbase I und eine schwache Sdure in Eisessig vor, so bil-
det sich, weil die Sdure HX ein stirkerer Protonendonator ist als CH3COOH, das
Indikatorsalz, das vor allem als Ionenpaar vorliegen wird:

HX + 1= HI'X™=HI" + X~ (x1)

Die Losung wird nur wenige Ionen enthalten, so dass die Farbe durch HI *X” be-
stimmt sein wird: KHIX =[HI*X"]/[HX] - [1] oder das Verhiltnis: [HI*X"]/
[1]= KHIx Cux - D1e "Acidity Function" H sollte also mit dem log der Siu-
rekonzentration absinken: H_ = pK + log [I]/ [HX 1])= pK logK - log C

Ist die Sdure stark, so w1rd sie in Form von H Ac X vorhegen und damlt
im Gleichgewicht kleine Mengen Ionen HZAC und X~ auitreten. Das Acet-Acidium~
salz setzt sich wieder mit dem Indikator um, und das Gleichgewicht lautet dann:

Hy,AC'X™ + 1 —HI'X™ + HAc (x)
und die Gleichgewichtkonstante: X = [HI*X"]/ [H2Ac+X-] - [1I]. Umgeformt er-
halten wir den gleichen Ausdruck fiir das Farbverhéltnis wie fiir eine schwache
Saure: [HI'X ] /[1] =K- Cyxr Weil Cyy = HzAc+X_ ist. Nun ist anzunehmen,
dass bei Benutzung desselben Indikators die Grosse K (bei (XII)) grosser sein
wird als Kfﬁx (bei (XI)). Versuche mit einem und demselben Indikator und einer
Reihe von Sduren HX, HY und HZ zunehmender Stirke sollten Verhiltnisse von

% [HI1) /(1) liefern, die mit der SHurestirke zunehmen.

Smith und Elliott haben diese Aussage durch Versuche bestitigen kon-
nen. Sie fanden fiir verschiedene Sduren, wenn H o gegen log CHX aufgetragen
wurde, parallele Geraden mit der Steigung 1, wobei Ho mit der Stirke der Sdu-
re bei einer bestimmten Konzentration einen immer negativeren Wert zeigte. In
dieser Weise haben sie eine Zunahme der Stirke der Sduren in der folgenden
Reihe feststellen kénnen: Chlorwasserstoffsdure < Methansulfosiure < Schwe-
felsdure < Carboxymethansulfosiure < Chlormethansulfosiure < Chlorcarboxy-
methansulfosidure < Perchlorsiure < Methandisulfosdure < Chlormethandisul-
fosdure .< Methantrisulfosiure.

Smith und Elliott berechneten aus den konduktometrischen Werten von
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Kolthoff und Willman 12) die in Tabelle 2 angegebenen Dissoziationskonstan-
ten fiir Sduren in Eisessig. Weiterhin bestimmten sie aus dem Unterschied in
den H O-Werten zweier Sduren gleicher Konzentration in Eisessig, die ebenfalls
in der Tabelle 2 angegebenen Dissoziationskonstanten, wobei der aus den kon-
duktometrischen Daten berechnete pK-Wert der Perchlorsiure als Basis diente.
Ausser den Autoren Smith und Elliott haben Ludwig und Adams59)
und Kolthoff und Bruckenstein 19,34) die Aussage experimentell bestiitigt,
dass das Farbverhiltnis einer Indikatorbase und somit die H O-Grﬁsse proportional
mit log CHX in Eisessig abnimmt.

Wie schon erwihnt, sind Noyce und Castelfranco 2) die einzigen, die
die Acidititsverhiltnisse in Wasser-Eisessig-Gemischen mit Hilfe von p- und o-
Nitranilin als Indikatoren untersuchten. Sie ermittelten die Ho-Werte fiir 0,01-n
und 1-m HZSO 4—L6sungen in Essigsiure von 0 bis 100 Vol.% Gehait und fanden
dabei die in Figur 1 graphisch dargestellten Kurven, die erst am Schluss des
experimentellen Teils besprochen werden sollen.

Literaturwerte: Noyce, Castelfranco H,

0,0l n H,S0, p-Nitranilin
-2,0- ® I'm H,S0, o-Nitranilin -2,0
1 1 L L
20 40 60 80 100

Vol. % Essigsdure
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EXPERIMENTELLER TEIL

A. ALLGEMEINES UND APPARATIVES. VERSUCHE

I. Reinigung der Substanzen

a) Essigsiure

Die fiir Losungsmittelgemische bis zu 90% benétigte Essigsiure wurde
durch Destillation als Mittelfraktion des kiuflichen CIBA-Eisessigs gewonnen.
CIBA-Eisessig enthilt keine organische Verunreinigungen und lésst sich {iber
Chromtrioxyd destillieren. Das Handelsprodukt weist einen Gehalt von 99,0 -

99, 5% Essigsiure auf.

Fiir Messungen in absoluter Essigsiure bildet die moglichst restlose Ent-
fernung des Wassers das Hauptproblem. Diese Essigsidure, die auch fiir Losungs-
mittelgemische von mehr als 90% verwendet wurde, lisst sich wie folgt her-
stellen:

CIBA-Eisessig wurde iiber Chromtrioxyd und Essigsiureanhydrid wihrend
3 Stunden am Riickfluss gekocht und anschliessend destilliert. Das Destillat wur-
de erst 2 Stunden {iber wasserfreiem Natriumacetat am Riickfluss gekocht und
dann destilliert. Die Mittelfraktion dieses Destillates wurde 1-2 Mal ausgefroren
und zum Schluss die nach nochmaliger Destillation gewonnene Mittelfraktion in
einer Schlifflasche aufbewahrt. Die totale Ausbeute betrug ca. 30 - 40%. Solcher-
massen gewonnene Essigséiure ist hdchstens noch durch Spuren von Wasser ver-
unreinigt, Dieser Wassergehalt lidsst sich durch eine Schmelzpunktbestimmung
bequem ermitteln.

Hess und Haber 9 bestimmten den Schmelzpunkt reinster Essigsdure
zu16,635% 0,002°C. Die kryoskopische Konstante von Essigsédure betrigt 3, 900/
M018$, somit errechnet sich fiir eine Gefrierpunktserniedrigung von 0, 1°C ein
Wassergehalt von 0,0256 Mol/1000 g oder 0, 0482%.

Als Messeinrichtung (Figur 2) fiir die Schmelzpunktbestimmung diente ein
Dewargefiiss (A), in dessen Schliffkonus man mit Hilfe eines Teflonstopfens ein
Beckmann-Thermometer (B) einsetzen konnte. Das Beckmann-Thermometer
liess sich auf 1/100° C ablesen. Der Riihrer (C) bestand aus 7 horizontal gele-
genen Ringen, die iiber 3 senkrechte Stibchen mit dem Vibrator (D) verbunden
waren. Derjenige Teil des Riihrers, welcher mit dem Eisessig in Beriihrung
kam, war elektrolytisch vergoldet.
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Als Fixpunkt der Thermometerskala diente der Umwandlungspunkt des
Darapskits der von Redlich und L 6fl ereo) zu 13,154 * 0, 0011° C bestimmt

wurde:
13,154 + 0,0011° C
—
NaNO, + Na,SO, - 10H,0 === NaNO, - Na,S0, - H,0 + 9H,0

Die Schmelzpunktbestimmung an den Essig-

sidureproben (ca. 70 ml) wurde mittels der Auftau-
D methode bestimmt. Der Schmelzpunkt ist nach

Stu 1161) gegeben durch den Schnittpunkt der Tangen-
ten der Kurveniste der Temperatur-Zeit-Kurve.
Wihrend der Messungen wurden die Proben stindig
vibriiert. Mehrfachbestimmungen zeigten keine
messbaren Abweichungen.

Die Temperatur-Zeit-Kurve fiir den destillierten
CIBA-Eisessig findet sich in Figur 3. Figur 4 gibt

die Kurve fiir gereinigte Essigsiure wieder.
| tec .
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Figur 2 Figur 3
Resultate
Wassergehalt s
Smp. Mol/1000 g Reinheit

a) Dest. CIBA-Eisessig 16,17+ 0,026°C 0,118 0,01 99,79 * 0,02%
b) Gereinigter Eisessig 16,41,% 0, 016°C 0,054 * 0,003 99,90 * 0,02%
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Figur 4

b) Tetramethylammoniumchlorid

Als Ausgangsmaterial diente ein Produkt der Firma "FLUKA". Die Reini-
gung erfolgte durch mehrfaches Umkristallisieren aus destilliertem CIBA-Eis-
essig und Trocknen am Hochvakuum bei 90° C. Die Reinheitsbestimmung erfolg-
te argentometrisch. Zur Herstellung der Messlosungen tariierte man das Wasser
bzw. Eisessig enthaltende Gefiiss, gab schnell Tetramethylammoniumchiorid zu
und bestimmte die Gewichtszunahme.

¢) Natriumacetat

Analysenreines Natriumacetat der Firma "RIEDEL de HAEN", das 3 Kri-
stallwasser enthielt, wurde durch gelindes Erwidrmen geschmolzen und das Kri-
stallwasser so grisstenteils vertrieben. Anschliessend wurde am Hochvakuum
bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Die Losungen wurden durch Einwégen der
so getrockneten Substanz hergestellt.
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11. Herstellung der Sduren

a) Perchlorsidure

1. Wisserige Perchlorsiure-Losungen. Wisserige Perchlorsdure konnte

fiir Losungen bis zu 90% Essigsiure gebraucht werden. Sie wurde durch Ver-
diinnung kiuflicher 70%iger Perchlorsiure ("FLUKA") hergestellt. Die Normali-
tit wurde durch elektrometrische Titration bestimmt.

2. Losungen von reiner Perchlorsiure in Eisessig. Fiir die Herstellung

von Losungen, die tiber 90% Essigsiure enthielten, wurde von Lisungen von
reiner Perchlorsiure in reinem Eisessig ausgegangen. Zwei hergebrachte Dar-
stellungsmethoden fiir solche Perchlorsiureldsungen in reinstem Eisessig sollen
kurz erwihnt werden:

aa) Zu ca. 70%iger Perchlorsiure wird unter Kiihlung die genau berechnete
Menge Acetanhydrid tropfenweise zugesetzt. Die letzten Wasserspuren werden
sich natiirlich nur sehr langsam mit dem Acetanhydrid umsetzen, weshalb z.B.
Kilpi%?
Ein Ueberschuss von Anhydrid darf nicht zugegeben werden, weil ein solcher zu

solche Ldsungen vor Gebrauch 3 - 5 Monate stehen lassen musste.

hohe Acidititen verursachen wiirde. (1).

bb) Silberperchlorat wird in Eisessig gelost und das Silber durch Einleiten
von gereinigter, trockener HC1 ausgefillt. Ueberschiissiger Chlorwasserstoff
ldsst sich durch Ausblasen mit trockener Luft entfernen.

cc) Die von uns entwickelte Methode beruht auf direkter Vermischung was-
serfreie Perchlorsidure mit absoluten Eisessig. Es sei hier darauf auf-
merksam gemacht, dass das Arbeiten mit 100%iger Per-
chlorsiure grosste Vorsicht und extreme Sauberkeit ver-
langt. Die bendtigte wasserfreie Perchlorsiure wurde aus 70%iger HC10 4
durch Entwisserung mit 20%igem Oleum und anschliessender mehrfacher De-
stillation gewonnen63)

In einer absolut trockenen und staubfreien Apparatur nach Figur 5 wurden
in Kolben (A) unter Eiskiihlung ca. 25 g 70%ige Perchlorsiure vorgelegt und
portionenweise ca. 100 g 70%iges Oleum zugegeben. Die Glasschliffe wurden
jeweils mit Oleum gedichtet. Durch Anlegen eines Vakuums von ca. 1 mm Hg
lasst sich allfillig vorhandenes SO2 entfernen. Kiihlt man jetzt die Vorlage (B)
mit Aceton-Trockeneis, so destilliert 100%ige HC10 4 von (A) nach (B). Durch
langsames Erwidrmen (ca. 30° C pro Stunde) des Kolbens (A) bis auf 75° C wird
die Destillation beendigt. Diese wasserfreie Perchlorsdure ldsst sich nun nach
(C) destillieren, indem man das Dewargefiss mit Trockeneis-Aceton von (B)
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Figur 5

nach (C) hiniiberwechselt. Feuchtigkeitsspuren bleiben als weisses Hydroxonium-
perchlorat in (B) zuriick.

Die Destillation kann beschleunigt werden, indem man (B) mit Wasser von
30° C wirmt (Vorsicht!). Nach langsamem Einlassen von getrockneter Luft
kippt man die ganze Apparatur vorsichtig, um die reine Perchlorsiure in das
gekiihlte Gefiss (D) iiberzufiihren.

Bei (E) wurde nun der zweite Teil der Apparatur (E') aufgesetzt und die
Perchlorsiure durch Saugen nach (G) iiberfiilhrt. (H) wurde zur Hilfte mit reinem
Eisessig gefiillt und dieser mit Trockeneis~Aceton ausgefroren und tiefgekiihlt.
Nachdem man den Aufsatz (F) gegen die Kappe (F') ausgewechselt hat, wird der
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Druck auf 1 mm Hg erniedrigt und die Perchlorsiure von (G) nach (H) destilliert.
Man lidsst nun die ganze Apparatur stehen, bis der Eisessig geschmolzen ist und
sich mit der Perchlorsiure vermischt hat. Diese ca. 10%ige Perchlorsiure-
Essigsidureldsung wurde in Pyrexampullen eingefiillt und diese nach dem Ausfrie-
ren in Trockeneis-Aceton vorsichtig hinter einer kleinen Schutzwand abgeschmol-
zen, Diese Ampullen wurden bis zum Gebrauch bei einer Temperatur von -10°c
aufbewahrt.

Fiir die Herstellung einer gewiinschten Messlosung wurde eine solche Pyrex-
ampulle noch kalt getffnet und mit Eisessig iibergossen. Nach dem Auftauen des
Ampulleninhaltes wurde in einen Messkolben umgefiillt und der Titer durch Fil-
len der Perchlorsdure als KCIO4 mittels einer Losung von Kaliumacetat in Eis-
essig bestimmt. Diese Bestimmungsmethode lieferte gute Resultate.

b) Chlorwasserstoff

Losungen von Chlorwasserstoff in Eisessig wurden durch Einleiten von
trockenem Chlorwasserstoffgas in Eisessig gewonnen. Das Salzsiduregas wurde
in iiblicher Weise aus konzentrierter Salzsiure und konzentrierter Schwefelsdure
hergestellt und mittels Schwefelsidure getrocknet. In Eisessig 16sen sich ca. 21%
HCl. Diese Lsung ist farblos und im Gegensatz zu Losungen der anderen Halo-
genwasserstoffe bestindig. Der Chlorwasserstoff -Partialdruck iiber HC1 in Essig-
sdure ist viel grosser als iiber HC1 in Wasser.

Aus dieser Stammldsung wurde durch Verdiinnen eine Lsung von ca. 0,1-m
Chlorwasserstoff in Eisessig hergestellt und deren Titer durch argentometrische
Titration bestimmt. Die Endpunktsbestimmung erfolgte potentiometrisch64).

Die fiir die eigentlichen Messlésungen berechneten Mengen an HCl-Eisessig~
16sung wurden jeweilsaus einer Mikrobiirette in 100 ml Messkolben gegeben und
diese mit Losungsmittel aufgefiillt, so dass schliesslich Gemische folgender
Essigsdurekonzentration resultierten: 0,10, 30, 50, 70, 80, 90, 95, 98 und 99, 9
Gew. % Essigsiure, Durch Wigung liess sich bequem der Essigsidureprozentge-
halt der Losung bestimmen. Alle Messlésungen wurden 2 mal hergestellt und ge-
messen,

¢) Bromwasserstoff

Losungen von HBr in Eisessig wurden analog den L&sungen von HC1 gewon-
nen. Trockenes Bromwasserstoffgas wurde in iiblicher Weise aus Tetralin und
Brom hergestellt. Mitgerissenes Brom wurde mittels Tetralin ausgewaschen und
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weitere allfillige Brom- und Feuchtigkeitsspuren in einer Kiihlfalle aufgefangen.
Eine ungefihr gesittigte Bromwasserstoff -Eisessiglosung ist ca 40%ig. Die von
uns verwendeten Stockldsungen waren etwa 8%ig und viele Wochen bestindig. Sie
firbten sich erst nach lingerer Zeit durch Bromausscheidung gelblich.

d) Jodwasserstoff

Die Jodwasserstoff Eisessiglosungen wurden ebenfalls aus reinem HJ cdurch
Absorption in reinem Eisessig hergestellt. Der dazu benttigte Jodwasserstoff
wurde in einer Apparatur nach Figur 6 aus den Elementen zubereitet.

Gereinigtes Wasserstoffgas, welches ein Pyrexrohr (A) durchstrdmte,
wurde periodisch mit J 9 beladen, indem man das vorgelegte Jod mittels einer
kleinen Flamme verdampfte. Das Gasgemisch durchstrich nun einen auf 400 -
500° C gehaltenen Platinasbestkatalysator, wobei sich Jodwasserstoff bildete.
Nicht umgesetztes Jod sowie Feuchtigkeitsspuren wurden in den zwei Absorp-
tionsrohren (B) und (D) ausgefroren, (—350 C), zwischen welche ein Absorptions-
rohr (C) mit Kaliumjodid geschaltet war. Der gereinigte Jodwasserstoff wurde
iiber eine Fritte (E) nach einer mit Essigsiure gefiillten Absorptionsflasche ge-
leitet. Die Absorptionsflasche war eisgekiihlt und gegen Licht geschiitzt.

Jodwasserstoff-Eisessiglosungen sind unstabil. Maas und Jander 5)
haben sogar festgestellt, dass Jodwasserstoff die Essigsiure zersetzt. Wir be-
obachteten jedoch, dass solche Losungen vOllig klar und bestiindig bleiben, so-
lange die Luft vOllig ferngehalten wird. Sobald aber Spuren von Sauerstoff Zu-
tritt bekommen, tritt eine Zersetzung des Jodwasserstoffes ein. Wir versuchten,
eine solche leicht braun gewordene Loésung mit Palladiumkohle und gereinigtem
Wasserstoff zu reduzieren. Statt einer Ueberfiihrung des Jods in Jodwasserstoff
bewirkte der Katalysator aber eine weitere Zersetzung. Das Gleichgewicht:

H,/Pd-Kat.

2HJ <~—— Hy+Jd 9
ist natiirlich vom L&sungsmittel abhingig. In verdiinnter Essigsidure bis hinauf
zu 80 - 90% ist die Dissoziationsreaktion endergonisch, so dass es moglich ist,
Jod mit Wasserstoff vollig zu reduzieren. - In Eisessig liegt dagegen das Gleich-~
gewicht derart, dass neben HJ immer merkliche Mengen elementaren Jods vor-
handen sind. Frisch hergestellte farblose L&sungen von Jodwasserstoff in Eis-
essig sind deshalb thermodynamisch unstabil, und sobald ein Katalysator wie
Palladiumkohle hinzukommt, scheidet sich Jod aus und die Ldsung wird braun.
Auch wiisserige Losungen von Jodwasserstoff sind sauerstoffempfindlich, Weil
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diese Oxydation durch das Licht beschleunigt wird, bewahrt man solche Lsungen
am besten im Dunkeln bei -10° C auf.

III. Messeinrichtungen

a) Elektroden

1. Die Silberhalogenidelektroden wurden nach der Methode von Bates 65)

hergestellt. Dabei wird eine Paste von vielfach ausgewaschenem reinem Silber-
oxyd, hergestellt aus Silbernitrat und Natronlauge, auf einem Platindraht aufge-
tragen und bei einer Temperatur von ungefdhr 500° C zu Silber reduziert. Nach
mehrfachem Auftragen und Reduzieren des Silberoxyds ist die Silberschicht ge~
niigend dick. Nun wurden diese Elektroden in ca. 1-m Losungen der betreffen-~
den Halogenwasserstoffe anodisch mit einer Silberhalogenidschicht versehen.
(10 mA, 45 Minuten).

2. Tomicek und Heyrovskyl) wie auch Russel und Cameronee)
zeigten, dass platiniérte Platinelektroden fiir Messungen in Eisessig ungeeignet
sind. Als Wasserstoffelektroden dienten deshalb Palladiumelektroden, die fol~
gendermassen hergestellt wurden: Ein frisch gegliihtes Platin-Elektrodenblech
wurde in einer Lsung von 1 g Gold-(Ill)-chlorid, 10 g Kaliumcyanid und 5 Trop-
fen Kalilauge in 100 g Wasser kathodisch bei kleiner Stromdichte (2 - 3 mA/ cm2)
mit einer diinnen Goldschicht versehen. Die nachfolgende Palladierung erfolgte
in einer mit Bleichlorid gesittigten 1~m Salzsidure die 2% Palladiumchlorid ent-~
hielt. Die Abscheidung wurde bei hoher Stromdichte vorgenommen, indem man
einen 4 Volt Akkumulator direkt an die Palladiumanode und die vergoldete Elek-~
trode anschloss. Das abgeschiedene Palladium bildete eine schwarze samtartige
Schicht. Die fertigen Elektroden wurden in L&sungsmitteln dhnlicher Zusammen-
setzung wie die jeweils zu messenden Losungen aufbewahrt. Im allgemeinen muss-
ten die Elektroden nach 1 -~ 2 Messungen neu vergoldet und palladiert werden.

b) Priifung der Elektroden

Von den Silberhalogenidelektroden, Ag,AgCl, Ag,AgBr und Ag,AgJ waren
stets mehrere im Gebrauch. Sie wurden zur Priifung einzeln in wisserigen 0,01-m,
HCl-, HBr- und HJ -Liésungen gegen eine und dieselbe Wasserstoffelektrode ge-
schaltet. Dabei zeigten sich Abweichungen vom Sollwert von maximal + 0,5 mV.
Etwas grdssere Schwankungen traten bei den Silberjodidelektroden auf,
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In analoger Weise wurden die Wasserstoffelektroden gepriift, die gegen
eine und dieselbe Silberhalogenidelektrode geschaltet wurden. Auch hier zeigten
die beobachteten Werte keine grosseren Abweichungen als 0,5 mV vom Sollwert.

Jede einzelne Zahl der folgenden Tabellen der Messerien ist das arithme-
tische Mittel zweier Einzelmessungen, die mit verschiedenen Elektroden ausge-
fiihrt worden sind und in keinem Fall einen grisseren Potentialunterschied als
+ 0,3 mV aufweisen. Einzig in Losungen mit mehr als 80% Essigsiuregehalt wa~
ren die Abweichungen grisser. Am besten reproduzierbar waren die Messungen
mit HC1-Lodsungen, wo die Abweichungen selbst in reinem Eisessig nur wenige

mV betrugen.

¢) Wasserstoff

Der fiir die Messungen benétigte Wasserstoff wurde wie folgt gereinigt:
Beigemengter Sauerstoff kann bei 250° C durch auf einer Trigermasse fein ver-
teiltes Kupfer entfernt werdenm). Ebenfalls kann man bei 200° C an einem Pla-
tinasbestkontakt die letzten Spuren Sauerstoff in Wasser iiberfiihren. Kohlendi-
oxyd und Feuchtigkeit wurden mittels Absorptionsflaschen, die mit Natronlauge,
Calciumchlorid respektive Schwefelsiure gefiillt waren, entfernt. Vor dem Ein-
leiten in die Messeinrichtung sittigte man den gereinigten Wasserstoff mit dem
entsprechenden Lésungsmitteldampf.

d) Korrektur des Wasserstoffdruckes

Die bei den Messungen mit Palladium-Wasserstoffelektroden angegebenen
Potentiale sind korrigiert auf einen Wasserstoffdruck von 760 mm Hg. In den
"International Critical Tables“ea) finden sich Partialdruckangaben von Essig-
siure bei 20° C in Funktion derKonzentration. Durch Subtraktion der interpolier-
ten Werte (Tabelle 5a) vom herrschenden Aussendruck ergab sich der jeweilige
Wasserstoffpartialdruck. Tabelle 5b gibt die errechneten Potentialkorrekturen
fiir die Wasserstoffelektrode wieder. Bei den Messerien g) und h) wurde wegen
der grosseren ionalen Stirke der Lésung eine L{sungsmittelpartialdruckvermin-
derung von 2,5 mm Hg in Rechnung gestellt.

e) Messzellen

1. Die Zelle I. Der linke Teil der Messapparatur (Figur 7) war mit dem-
jenigen von Bates und Schwarzenbac nt identisch. In (A) wurde das Was-
serstoffgas mit dem Lésungsmittel gesittigt. (B) ist der Wasserstoffelektroden-
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Tabelle 5a

Dampfdruck des Wasser-Essigsidure Gemisches 20° C

Gew.% Essigsiure mm Hg
17,5
17,2
10 17,0
30 16,2
50 15,17
70 15,4
80 15,1
90 14,3
95 13,4
98 12,4
100 11,7
Tabelle 5b

Korrekturtabelle des Wasserstoffdruckes
s = 0, 05816 Volt bei 20° C

Gesamt-Wasserstoff- Korrektur des Wasserstoff-
druck mm Hg potentials in Millivolt
690 1, 22
695 1,13
700 1,04
705 0,95
710 0,86
715 0,77
720 0,68
725 0,60

730 0,51
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behiilter und (D) das Gefiss fiir die Silberhalogenidelekirode. In einer der Appa-
raturen hatten wir das die Gefédsse (B) und (D) verbindende Rohrstiick (C), wel-
ches eine Zirkulation der Losung bugiinstigte, eingebaut. Das war besonders fiir
die Messungen mit Jodwasserstoff giinstig, weil sich im oberen Teil des Rohres
(D) gern Jod ausschied, da beim Einfiillen dort die Luft nicht v5llig ferngehalten
werden konnte, Im Verlauf der Messungen gelangte dann dieses Jod durch Zir-
kulation an die Wasserstoffelektrode und wurde dort wieder reduziert.

Wegen der grossen Sauerstoffempfindlichkeit der Losung von HJ in starker
Essigsiure wurde fiir Essigsiuregehalte oberhalb 80% die Apparatur der Figur 7
durch jene der Figur 8 ersetzt. Diese erlaubte die Herstellung der HJ -L.dsung
und deren Einfiillung in die Apparatur unter vSlligem Ausschluss von Luft.

(A) ist eine kleine Waschflasche fiir die Absorption des Jodwasserstoffes.
Das Lisungsmittel wurde entweder durch den oberen Hahn eingefiillt, oder durch
Anschliessen der Apparatur an eine Destillationsvorrichtung reiner Eisessig
direkt in das Gefidss (A) eindestilliert. Nun wurde mit Wasserstoff gespiilt, die
Herstellung von Jodwasserstoff aus J 9 und H2 in Gang gesetzt und der mit iiber-
schiissigem Wasserstoff vermischte Jodwasserstoff in das Absorptionsgefiss (A)
eingeleitet. Die Gefisse (B) und (C) waren vor Beginn des Versuches vollig ge-
trocknet und mit Wasserstoff gefiillt worden. Die Wasserstoffelektrode in (B) wur-
de wie oben beschrieben hergestellt, mit Eisessig gewaschen und dann eingesetzt.
Nun wurde warmer Wasserstoff durch die Apparatur geleitet bis die Elektrode
vollig trocken war, In analoger Art und Weise wurde die Silber-Silberjodid-Elek-
trode im Gefiss (C) eingesetzt und im Wasserstoffstrom getrocknet. Nun schloss
sich die Herstellung der Jodwasserstoff-Losung in Eisessig an. Diese Ldsung
konnte nachtriglich durch den unterhalb(A) befindlichen Hahn mit der Wasser-
stoffelektrode einerseits und der Silberelektrode anderseits in Beriihrung ge-
bracht werden. Der Lufteintritt in (B) wurde durch ein kleines Quecksilberven-
til, das nur einen unbedeutenden Ueberdruck zur Betitigung benttigte, verhindert.

Der Gehalt der Losung an Jodwasserstoff wurde nachtriglich durch poten-
tiometrische Bestimmung des Jodidgehaltes an der mit Wasser verdiinnten L&-
sung festgestellt.

Es konnten derart in jedem Fall vollig farblose Losungen von Jodwasser-
stoff in Essigsiure erzeugt werden, sogar in reinem Eisessig. Es zeigte sich
dann aber, dass sich bei der Beriihrung dieser farblosen Lésung mit dem Palla-
diumbelag der Wasserstoffelektrode Jod ausschied, wenn der Essigsiuregehalt
mehr als 97 - 98% betrug. Das beweist, dass Jodwasserstoff in reinem Eisessig
eine thermodynamisch unstabile Verbindung ist, wie es oben schon angedeutet
wurde.
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2. Die Zelle II. Eine stabile und reproduzierbare fliissig-fliissige Phasen-~
grenze zwischen der Losung in starker Essigséure und einer wisserigen Losung
konnte im Teil (F) der Figur 7 dadurch erzeugt werden, dass die spezifisch
schwerere Losung in Essigsiure unterhalb die spezifisch leichtere wisse-
rige L6sung geschichtet wurde. Im (G) befand sich ein Vorrat von wisseriger
0,1-m Tetramethylammoniumchlorid-Lésung. Die gleiche Lsung umgab die
Silber-Silberhalogenidelektrode in (H) und man konnte damit auch die Kapillare
zu (F) fiilllen. Nach Abtrocknen des Kapillarendes bei (F) wurde der Schliff auf
dem Konus der Verbindung zu (D) aufgesetzt. Bei offenem Hahn (E) wurde dann
die essigsaure Messldsung durch langsames Oeffnen des Hahns (D-F) bis ca. 1
cm oberhalb des Kapillarendes in (F) aufsteigen gelassen. Der Hahn (E) wurde
sodann geschlossen und bei offenen Hahnen (D-F) und (H-F) das Potential der
Zelle II zwischen der Wasserstoff- und der Silber-Silberchloridelektrode in (H)
gemessen.

f) Potentiometer

Als Potentiometer diente ein Gerit der Firma "METHROM?", welches
das Potential auf 1/10 mV abzulesen gestattete und als Nullinstrument ein Spot-
galvanometer der Firma "CAMBRIDGE INSTRUMENT CO., LTD., ENGLAND".
Das Potentiometer wurde mit dem "Grossen Prizisions-Kompensator KLPF 4"
der Firma HARTMANN und BRAUN A.G., Frankfurt am Main geeicht. Als Be-
zugspotential diente eine Cadmiumzelle der Firma W.G.PYE & Co. Ltd., Cam-
bridge, England, mit einem Zertifikat des "National Physical Laboratory" (am
31.7.56).

IV. Indikatoren fiir die "Acidity Function"

Als Indikatoren fiir H —Messungen in Essigsdure-Wasser-Mischungen eig-
nen sich die Indikatoren p- und o—N1tram111n2 35, 59). Diese Indikatoren wei-
sen bei gleicher Ladung (beides sind ungeladene Basen) verschiedene pK-Wer-
te auf.

Die thermodynamischen Konstanten in Wasser betragen:

p-Nitranilin pg%W = +1,11 58
o-Nitranilin pKW = -0,17 58)

Wie wir spiter zeigen werden, ist der pK-Unterschied der beiden Indikatoren in
Essigsidure mit mehr als 90% Gehalt grésser als in Wasser, nimlich 1,61 Ein-
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heiten, weshalb fiir diese Losungen der pK-Wert des o-Nitranilins gleich -0, 50
gesetzt wurde.

a) p-Nitranilin

Kiufliches p-Nitranilin der Firma "FLUKA" wurde erst zweimal aus Me-
thanol-Wasser 1 :1, dann 3 mal aus Methanol umkristallisiert und am Hochvakuum

getrocknet.
Analyse: . s
p-Nitranilin
CeHgOoNy

Gefunden C 52,21% H 4,40% N 20,11%
Berechnet C 52,17% H 4,38% N 20,28%

Heilbronner und Mitarbeitereg)
die Giiltigkeit des Beer'schen Gesetzes fiir Konzentrationen zwischen
0,182- 10~% und 1,21 - 10" m fest. Der molare Extinktionskoeffizient von p-Nitr~
anilin durchliuft in wisserigen Losungen bei 381 mp ein Maximum und betrigt
dort 13652 + 100. In Eisessig anderseits liegt das Maximum bei 358 mpu und hat
eine Hohe von 13560 + 100, Das Absorptionsmaximum hat in 60 - 70%iger Essig-
siure einen maximalen molaren Extinktionskoeffizienten von 1,41 . 104,

untersuchten p-Nitranilin und stellten

Nach unseren Messungen verschiebt sich die Lage des Absorptionsmaxi-
mums bei zunehmendem Essigsiiuregehalt der Losung progressiv nach kleineren
Wellenldngen. Figur 9 gibt die Extinktion wie auch die Lage des Absorptionsmaxi-
mums von 10-4m p-Nitranilinlésungen in Funktion des Lésungsmittelgehaltes an
Essigsiure wieder. Das Spektrum von 10'4m p-Nitranilin in Wasser wie auch in
Eisessig erleidet durch Zugabe von Natriumacetat keine Veridnderungen. Per-
chlorsidure hingegen ergibt in beiden Fillen Veridnderungen, die in Figur 10 auf-
gezeichnet sind. Allen diesen Verhiltnissen wurden bei der Berechnung der H -~
Werte Rechnung getragen.

. o ¥)
b) o-Nitranilin

Analysenreines o-Nitranilin weist in Eisessig ein Maximum bei 399 mp

mit einem molaren Extinktionskoeffizienten von 4850t 30 auf. Die Absorption &n-

35)

dert sich bei Zugabe von Natriumacetat nicht. Smith und Elliott stellten

fest, dass o-Nitranilin bei den von uns verwendeten Konzentrationen (10'4m) dem

*) Fiir die Ueberlassung des analysenreinen Priparates danken wir dem Orga-
nisch-Chemischen Laboratorium der E.T.H.
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Beer'schen Gesetz folgt.

Nach unseren Messungen an 10'4m Losungen des Indikators bleibt die maxi~
male Extinktion oberhalb 90% Essigsiure konstant, lediglich die Wellenliinge der
maximalen Absorption wandert von 405 ma bei 90% nach 399 mu, bei 100% Essig-
sdure. Die Figur 11 gibt iiber die Aenderungen, die bei Zugabe von Perchlorsiure
eintreten, Auskunft.

¢) pK-Wert-Bestimmung des o-Nitranilins in 90% Essigsiure

Hammett 58) bestimmte den pK-Wert des o-Nitranilins in wisseriger
Salzsdurelsung zu -0,17, wobei der pK-Wert +1,11 des p-Nitranilins als Grund-
lage diente. Nun aber verschieben sich die pK-Werte der beiden Indikatoren bei
Verdnderungen der Losungsmittelzusammensetzung nicht paralell. Wir bestimm-
ten deshalb photometrisch den pK-Wert des o-Nitranilins in 90%iger Essigsiure,
wobei wieder der pK-Wert +1,11 fiir p-Nitranilin als Grundlage diente. Die Mes-
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sungen wurden bei Konzentrationen von 0,02-m HBr, 0,04-m HBr und 0,02-m
HC1O 4 ausgefiihrt, Die Resultate sind in Tabelle 6 zusammengestellt.

Das Konzentrationsverhiltnis [1]/[1H] lLisst sich aus der gemessenen Ex-
tinktion EP folgendermassen berechnen, wenn die molaren Extinktionskoeffizien-
ten € s und F.b der sauren und der basischen Form des Indikators bekannt sind:

Ep =[HiI] £, 0+ [1) -8, (23)
Die Gesamtkonzentration des Indikators sei mit CI bezeichnet:
{HI] +[1] = o (24)

Wenn der Indikator in der L6sung n.iit der Konzentration CI vollig in der sauren
Form vorliegt, so hat diese die Extinktion E s Liegt der Indikator anderseits
vbllig als Indikatorbase vor, so hat die Lésung der Konzentration CI die Extink-
tion Eb, also:

E = CI - €

s i Ep=C[.&, (25)

Durch Kombination von (23), (24) und (25) ergibt sich die Gleichung:
[1]/[m1] = (Ep - By / (B, - Ep) (26)

Alle Extinktionen*) wurden bei einer molaren Konzentration von CI = 10'4
aufgenommen. Stets wurde als Wellenlinge diejenige des Extinktionsmaximums
gewihlt, das fiir p-Nitranilin in Figur 9 abgelesen werden kann. (Fiir o-Nitranilin
siehe z.B. Tabelle 8). Bei diesen Wellenlingen absorbiert praktisch nur die
Form I der Indikator. Eb ist also stets grosser als Ep, und Exist verschwindend
klein. Die fiir die Berechnung verwendeten Daten sind in den Tabellen (8, 10 und
13) aufgefiihrt und an Hand der Figuren 10 und 11 leicht verstindlich.

Der Indikator o-Nitranilin wurde erst oberhalb 90% Essigsiure eingesetzt.
In 90%iger Essigsiure iiberlappen sich die Indikatorengebiete von p- und o-Nitr-
anilin geniigend, so dass in diesem Ldsungsmittel der neue Indikator mit p-Nitr-
anilin eingestellt werden kann.

Aus den Werten der Tabelle 6 errechnet sich mit Gleichung (21) der pK-
Wert des o-Nitranilins zu

90%HAc _
PKO_N = -0,50
mit der Bezugsbasis pKi?;?HAc = +1,11,

*) Als Spektrophotometer verwendeten wir ein UNICAM (Typ SP500G) Cambridge,
England. Unterhalb 350 mp. beniitzten wir Quarzkiivetten (10 mm).
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Tabelle 6

Bestimmung des pK-Wertes von o-Nitranilin
in 90 Gew.%iger Essigsiure

Gew. % : S#dure

Essigsdure Indikator Konzentration log[1]/[1H] I'Io
89,84 p-N HBr 0,02 m - 0,15 0, 96
89, 84 p-N " - 0,15 0, 96
89,99 o-N " 1,46 -
89,99 o-N " 1,46 -
89,95 p-N HBr 0,04 m - 0,53 0,58
89,95 p-N " - 0,54 0,57
90, 00 o-N " 1,07 -
89,77 o-N " 1,08 -
89,66 p-N HClO4 0,02 m -0,15 0,96
89,56 o-N " 1,46 -

p-N = p-Nitranilin, o0-N = o-Nitranilin

V. Messdaten

a) Messungen an HC1

1. Die potentiometrischen Messresultate an der Kette I fiir 0,01-m HCl1
sind in Tabelle 7 zusammengestellt und in Figur 12 graphisch aufgetragen. Unse-
re Messpunkte sind dabei als Kreise eingezeichnet. Fallen zwei oder mehrere
Messpunkte zusammen, so ist deren Zahl durch die Zahl der angesetzten Striche
symbolisiert. In Figur 12 sind auch die von uns fiir den Lésungsmittelbereich von
0 - 60% Essigsidure und giiltig fir 25° ¢ , auf 0,01-m HCI extrapolierten Werte
der Messungen von Owen eingetragen. Bei kleinen Essigsduregehalten stimmen
die Werte praktisch mit den unsrigen iiberein, liegen aber bei 50% Essigsiure
um etwa 12 mV tiefer.

Das Standardpotential EowI fiir die Silber-Silberchloridelektrode in Wasser
wurde einer Zusammenstellung von Bates 65) entnommen. Die Messung an
0,01-m HCI in Wasser wurde bereits von Harned und Robinson70) ausge-
filhrt; sie fanden bei 25° C ein Potential von -0, 4644 Volt.
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Tabelle 7

Potentialmessungen an der Serie a) 0,01-m HCI 20° C

EX = - 0,2256 Volt; s = 0,05816
Gew. % E t, ot
Essigséure EI e log fH fCl
0 - 0,4625 +2,073 - 0,072
0 - 0,4627 2,076 - 0,076
10,170 - 0,4458 1,786 +0,215
10, 00 - 0,4458 1,786 0,215
30, 08 - 0,4145 1,248 0,753
29,99 - 0,4151 1,258 0,743
49,98 - 0,3748 0,565 1,436
50, 00 - 0,3748 0,565 1,436
69, 99 - 0,3101 - 0,547 2,548
70, 01 - 0,3096 - 0,556 2,557
80, 04 - 0,2594 - 1,419 3,420
79,79 - 0,2593 - 1,421 3,421
90, 23 -0,1713 - 2,934 4,934
89, 85 - 0,1698 - 2,959 4, 960
95,03 - 0,1030 - 4,108 6,109
94,95 - 0,1057 - 4,061 6, 062
95,00 - 0,1055 - 4,065 6,066
97,83 - 0,0472 - 5,067 7,068
97, 86 - 0,0551 - 4,931 6, 932
99, 90 - 0,0210 - 5,518 7,518
99,90 - 0,0260 - 5,432 7,432
100 *) - 0,0050 - 5,793 7,794

*) Das Potential der Kette I fiir eine 0,01-m HC1 Losung in 100% Eisessig ist
durch Extrapolation der Kurve in Figur 12 erhalten worden.
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Tabelle 8
H_-Messungen an der Serie a) 0,01-m HC1

KV, = +1,11

p-N

Gew. % A( ) E E E L 84|
Essig- m, og ~—=—
séiurg /'L s b P g[IH] °

0 381 0,01 1,363 1,225 0, 95 + 2,06

0 381 0,01 1,363 1,233 0,97 2,08

9, 94 382 0,01 1,373 1,267 1,08 2,19
10,03 382 0,01 1,373 1,263 1,06 2,17
20,08 382 0,01 1,383 1,280 1,09 2,20
20, 20 382 0,01 1,383 1,283 1,10 2,21
30,21 382 0,01 1,395 1,293 1,11 2,22
30,03 382 0,01 1,395 1,305 1,16 2,27
40, 05 382 0,01 1,405 1,323 1,20 2,31
49,52 381 0,01 1,413 1,350 1,33 2,44
50,03 381 0,01 1,413 1,343 1,28 2,39
59, 80 380 0,01 1,416 1,333 1,20 2,31
70, 00 378,5 0,01 1,413 1, 300 1,06 2,17
70,51 378,5 0,01 1,413 1,293 1,03 2,14
79, 92 376 0,01 1,405 1,160 0,67 1,78
80,01 376 0,01 1,405 1,145 0,64 1,75
89,58 371 0,015 1,383 0,833 0,17 1,28
94,44 367 0,02 1,370 0, 607 -0,11 1,00
94,55 367 0,02 1,370 0,609 -0,11 1,00
97,44 363 0, 024 1,363 0,332 - 0,52 0,59
97,16 363 0,024 1,363 0, 350 - 0,49 0,62
99, 90 358 0, 026 1,356 0,135 - 1,05 0,06
99, 90 358 0,026 1,356 1,132 -1,06 0,05

90%HAc _ _
pKo-N = -0,50

94, 87 403 0,008 0,485 0,473 + 1,59 +1,09
95, 29 403 0,008 0,485 0,471 1,52 1,02
97,61 401 0,010 0,485 0,452 1,13 0,63
97,66 401 0,010 0,485 0,450 1,10 0, 60
99, 90 399 0,012 0,485 0,395 0,62 0,12
99, 90 399 0,012 0,485 0,398 0,65 0,15
99, 90 399 0,012 0,485 0,398 0,65 0,15
99, 90 399 0,012 0,485 0, 3945 0,63 0,13
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Die Grossen pw@® und log f Cl errechneten sich nach der Gleichung
(16) bzw. (14). Sie sind in Figur 18 graphisch dargestellt.

Unsere Messungen sind in Uebereinstimmung mit denen von Heston und
H allzs), die eine Chloranil - gegen eine Silberchloridelektrode in HCl-sauren
Eisessiglésungen schalteten. Wir ktnnen das von ihnen angenommene Normal-
potential der Chloranilelektrode von 0,680 Volt bestitigen.

2. Die extinktiometrischen Messungen an der HCl sind in Tabelle 8 zu-
sammengefasst. Die graphische Darstellung des H O-Verlaufes gibt Figur 18
wieder.

Smith und E 11iott35) bestimmten mit Hilfe von o-Nitranilin fiir 5 10'3m
HCI in 99, 88% Eisessig einen H -Wert von +0, 50 (aus ihrer graphischen Dar-
stellung abgelesen, wihrend in der Tabelle merkwiirdigerweise H 0= +0, 40 ein-
getragen ist). Extrapoliert man ihr Ergebnis auf 0,01-m HCI und rechnet mit dem
von uns verwendeten pK-Wert des Indikators, so findet man H, = -0,13, was
einen Unterschied von etwa 0, 2 Einheiten gegeniiber unserem Ergebnis ausmacht.

b) Messungen an HBr

1. Die potentiometrischen Messresultate finden sich in Tabelle 9 und die
graphische Darstellung in Figur 13, Figur 19 gibt graphisch die Funktionen pw ®
und log f;l . f}s wieder. Der benutz%cle)Wert Ew fiir die Silberbromidelektrode
betrigt nach Harned und Owen -0, 0'738 Volt bei 20° C.

In der Literatur finden sich bereits die Messungen an der Kette:
Pt H2 10,01- -mHBr |{AgBr},Ag. Lewis und Storch72)
25° C zu -0, 3141 Volt bestimmt, was mit dem von uns bei 20°C gemessenen Wert
ausgezeichnet iibereinstimmt,

haben ihr Potential bei

2. Die extinktiometrischen Messungen an der HBr sind in Tabelle 10 zu-
sammengestellt. Die graph1sche Darstellung des H -Verlaufes gibt Figur 19
wieder.

Zum Vergleich mit unseren Ergebnissen kann der Wert von Smith und
E 1110tt35) HO = -1,05, in einer 5. 10_3m Bromwasserstofflosung in Eisessig
erwihnt werden. Extrapoliert man, wie wir dies auch mit ihren Messungen von
HC1 in Eisessig gemacht haben, auf 0,01-m HBr und rechnet man mit dem von
uns verwendeten pK-Wert des Indikators um, so findet man Ho = ~-1,65, was
wiederum einen Unterschied von etwa 0,2 Einheiten gegeniiber unserem Ergeb-

nis ausmacht.
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Tabelle 9
Potentialmessungen an der Serie b) 0,01-m HBr 20° C

EY = -0,0738 Volt; s = 0,05816

Gew. % E t o, .t
Essigsidure EI I log fH fBr

0 - 0,3145 + 2,138 -0,138

0 - 0,3146 2,140 - 0,139
10,01 - 0,2991 1,874 + 0,127
10,00 - 0,2996 1,882 0,119
30,43 - 0,2695 1,365 0,636
30,33 - 0,2691 1,358 0,643
50,16 - 0,2278 0,648 1,353
50,14 - 0,2293 0,673 1,327
69, 98 - 0,1664 - 0,408 2,409
69, 98 - 0,1627 - 0,477 2,472
69,98 - 0,1633 - 0,461 2,462
79,99 - 0,1107 - 1,366 3, 366
80,02 - 0,1089 -1,397 3,397
89,69 - 0,0110 - 3,080 5,081
90, 07 - 0,0192 - 2,939 4,940
90, 01 - 0,0189 - 2,944 4,945
95,07 + 0,0635 - 4,361 6,361
94, 99 +0,0614 - 4,325 6,325
97,83 + 0,1238 - 5,387 7,398
97,80 + 0,1248 - 5,414 7,415
99, 90 +0,1833 - 6,420 8,421
99, 90 +0,1939 - 6,603 8,603
100%*) + 0,1900 - 6,536 8,536

*) Extrapoliert
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Tabelle 10

Ho-Messungen an der Serie b) 0,01-m HBr

pr-N =+1,11

Gew. % ]
Essigsdure Amp) Eg Ep Ep log[IH] Ho

0 381 0,01 1,363 1,238 0, 99 +2,10

0 381 0,01 1,363 1,233 0, 97 2,08
10, 80 382 0,01 1,373 1, 260 1,04 2,15
20,13 382 0,01 1,383 1,283 1,10 2,21
30,19 382 0,01 1,395 1,305 1,16 2,217
39, 96 382 0,01 1,405 1,335 1,28 2,39
40, 00 382 0,01 1,405 1,320 1,19 2,30
50, 02 381 0,01 1,413 1,333 1,22 2,33
50, 03 381 0,01 1,413 1,330 1,20 2,31
59, 94 380 0,01 1,416 1,333 1,20 2,31
59, 76 380 0,01 1,416 1,333 1,20 2,31
70, 74 378,5 0,01 1,413 1, 280 0, 98 2,09
70, 80 378,5 0,01 1,413 1,283 0,99 2,10
79,173 376 0,01 1,405 1,125 0,60 1,7
79, 91 376 0,01 1,405 1,123 0, 60 1,71
90, 06 371 0,015 1,383 0,795 0,12 1,23
89, 85 371 0,015 1,383 0,803 0,13 1,24
91,43 370 0,017 1,380 0,693 - 0,01 1,10
94, 67 367 0,02 1,370 0, 357 - 0,48 0,63
94, 85 367 0,02 1,370 0,337 - 0,51 0,60

pK%O_ZI’HAc =-0,50

94,83 403 0,008 0,485 0,455 +1,17 0,67
94, 83 403 0,008 0,485 0,456 +1,19 0,69
97,59 401 0,010 0,485 0, 387 +0,59 0,09
97,42 401 0,010 0,485 0,395 +0,63 0,13
99, 90 399 0,012 0,485 0, 062 - 0,93 -1,43
99, 90 399 0,012 0,485 0,062 - 0,93 - 1,43
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¢) Messungen an HJ

Die potentiometrischen Messresultate an der Kette I fiir Jodwasserstoff
sind in den Tabellen 11 zusammengestellt und in Figur 14 graphisch aufgetragen.
Die graphische Darstellung der Funktionen pw@® und log f;-l'fg' findet sich in
Figur 20.

In der Literatur konnten wir keine Angaben fiir das Standardpotential der
Silber-Silberjodid-Elektrode finden. Wir berechneten dieses deshalb aus dem
Mittelwert des ersten Messpunktes der Tabellen 11a und bunter Benutzung der
Aktivititskoeffizienten von Kielland o) f§ = 0,914 fiir das H-Ion und f] =

0,899 fiir das Jodion:

w_ W 2,.5, .S
E; =E; + s-log[0,0I} fH 4

Damit findet man:
A

Eol =

+0,149(8) Volt

Die HJ-L&sungen in Losungsmitteln bis zu 70 % Essigsiuregehalt wurden
aus zwei wisserigen Standardlosungen von Jodwasserstoff durch Verdiinnen mit
Wasser und Essigsidure hergestellit. DieResultate anden verschiedenartigherge-
stellten Losungen derselben Zusammensetzung zeigten dabei Differenzen bis zu
maximal 2,5 mV.

Die Jodwasserstofflosungen in Lésungsmitteln mit mehr als 80% Essig-
siure wurden in der Zelle der Figur 8 erzeugt. Damit konnte keine Lisung mit
dem gewiinschten HJ-Gehalt gewonnen werden, sondern die Konzentrationen
schwankten zwischen 0,01-m und 0,05-m. Wir bestimmten deswegen das Poten-
tial mehrerer Losungen mit verschiedenen Jodwasserstoffkonzentrationen in
80, 90, 95, 98 und 99,90 %iger Essigsiure. Die in einem L&sungsmittel be-
stimmter Zusammensetzung fiir verschiedene Jodwasserstoffkonzentrationen
gemessenen Potentiale sollten eine lineare Abhéngigkeit von der Molaritét der
Ldsungen an HJ zeigen. Dies ist angenihert der Fall (Tabelle 11¢). Die beste
durch die Messpunkte der graphischen Darstellung durchzulegende Gerade kann
mit Hilfe der von Linder 74)
Wert dieser Geraden bei ¢ = 0,01 liefert das Potential einer 0,01-m HJ-Losung
in den gewiinschten Losungsmitteln.

Das Produkt der Steigungen by (gleich dem Tangens des Winkels der be-
rechneten Gerade mit der X-Achse) und bx (gleich dem Tangens des Winkels der
berechneten Gerade mit der Y-Achse) wird das Bestimmtheitsmass genannt und

angegebenen Methode berechnet werden. Der
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Tabelle 11a
Potentialmessungen an der Serie c) 0,01-m HJ 20° C

EV = 40,1498 Volt; s = 0, 05816

ol
Gew. % E t ot
Essigsidure EI v log fH fJ
0 - 0,0850 + 2,037 - 0,036
0 - 0,0871 2,073 - 0,072
10,09 -0,0724 1,820 + 0,181
10,08 - 0,0732 1,834 0,167
30,13 - 0,0493 1,423 0,578
30, 24 - 0,0490 1,418 0,583
50,00 -0,0134 0, 806 1,195
49,96 - 0,0131 0,801 1, 200
70,62 + 0,0544 - 0, 360 2,361
70,01 + 0,0515 - 0,310 2,311
79,93 + (0,1100) - (1, 316) (3,317)
79,93 + (0,1072) - (1, 268) (3, 268)
Tabelle 11b
0 - 0,0896 + 2,116 -0,115
0 - 0,0878 2,085 - 0,084
0 - 0,0875 2,080 - 0,079
0 - 0,0896 2,116 - 0,115
10,08 - 0,0785 1,925 + 0,076
10,14 - 0,0784 1,923 0,077
29,99 - 0,0534 1,494 0,507
30,13 - 0,0519 1,468 0,533
49,72 -0,0182 0, 888 1,112
49, 90 - 0,0179 0,883 1,118
69, 87 +0,0523 - 0,324 2,325
69,83 + 0,0527 -0,331 2,331
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Tabelle 11 ¢

80,18 % 90,00 %
Essigséure Essigsiure
Molaritit Ef Molaritit Ef
von HJ von HJ
0,04913 +0,1715 0,03793 +0,2419
0,02246 0,1393 0,01662 0, 2200
0,01217 0,1169 0,02934 0, 2343
0,04229 0,1159 0,01566 0, 2146
0,01873 0,1337
94,98 % 97,88 %
Essigsidure Essigsdure
Molaritst Ef Molaritiit Ef
von HJ von HJ
0,01250 +0,2694 0,02606 + 0, 3596
0, 03988 0,3143 0,02964 0, 3598
0,01628 0,2901 0,00942 0, 3513
0,02644 0, 2922 0, 02234 0, 3576
0,00977 0,2685 0,02912 0, 3646
0,05799 0, 3218
0,03070 0,3074
0,01388 0, 2821
99,90 %
Essigséure
Molaritit EL
von HY

0,03863 +0,4412

0,00371 0, 4422

0,06439 0, 4562

0, 02590 0,4169

0,01522 0, 4272

0,07882 0,4372

0,03365 0,4312

0,02598 0,4372

0,02598 0,4532
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Tabelle 11 d

Durch statistische Rechnung fiir 0,01-m HJ berechnetes Potential fiir 20° C

E sGes}géﬁ?re Er hentcmass v log tf;- 13
80,18 +0,1217 0,980 -1,517 +3,518
90, 00 0,2104 0,964 -3,042 5,043
94,98 0,2753 0,875 -4,158 6,159
97, 88 0,3514 0, 854 -5,466 7,467
99, 90 0,4286 0,266") -6,793 8,794

100" 0, 4300 - -6,817 8,818

*) Das Bestimmtheitsmass bei 99, 90%iger Essigsiure ist wegen der gerin-
gen Steigung bx der Gerade kleiner geworden als die Streuung der Punkte
erwarten lédsst.

**) Das Potential einer 0, 01-m HJ-Losung in 100%igem Eisessig ist durch
Extrapolation der Kurve in der Figur 14 ermittelt worden.

nimmt je nach Streuung der Messpunkte Werte zwischen 0 und 1 an (Tabelle 11 d).
Liegen alle Punkte auf der Gerade, so ist das Bestimmtheitsmass gleich 1.

Wihrend der Messungen an Jodwasserstoffldsungen in Losungsmitteln bis
hinauf zu 95 %iger Essigsiure fand keine Jodausscheidung statt. In 98 %igem Eis-
essig setzte erstnach 5 - 6 Minuten eine sichtbare Zersetzung des Jodwasserstoffes
ein, die durch das Palladiumschwarz katalysiert wurde. In 99,90% Eisessig da-
gegen entstehen, sobald die Jodwasserstoffldsungen mit der Wasserstoffelektrode
in Beriihrung kommt, violett-braune Schlieren von ausgeschiedenem Jod. Damit
ist eine genaue Bestimmung des Potentials einer 0, 01-m HJ-Losung in reinem
Eisessig nicht m6glich. Der von uns angegebene Potentialwert fiir 99,90% Eis-
essig kann deswegen mit einem Fehler von ¥ 30 - 40 mV behaftet sein.

Wegen der Luftempfindlichkeit der Jodwasserstofflosungen haben wir auf

optische Messungen mit Indikatoren verzichtet.
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d) Messungen an HC10,

1. Eine zu I analoge Kette kann fiir Perchlorsdurelésungen nicht angewandt
werden, weil es keine auf das Perchloration ansprechende Elektrode gibt. Mit
der Zelle II dagegen haben wir Messungen an 0,01-m HCIO4 durchgefiihrt, de-
ren Resultate in Tabelle 12 (Seite 71), zusammengestellt und in Figur 15 (Seite
69) aufgetragen sind. Mit diesen Werten, eingesetzt in Gleichung 17, ist es
moglich, die Grosse (pH)conv. fiir Losungsmittel verschiedener Essigsiurekon-
zentrationen zu ermitteln, deren Verlauf aus der Figur 21 (Seite 87) ersichtlich
ist. Den Wert fiir Er;l, das Potential der Bezugselektrode, berechneten wir mit
Hilfe des ersten Messpunktes der Tabelle 12 (Seite 71):

w w s
Egy = B - s-log[o,01] -1}
Damit findet man:
w
EoII = - 0,3110 Volt

Tabelle 12 (Seite 71) zeigt, dass bis zu einem Essigsiuregehalt von 80 % gut re-
produzierbare Werte iiber die fliissig-fliissige Phasengrenze erhalten werden kon-
nen. Bei hohen Essigsiuregehalten treten jedoch Schwankungen auf und es lassen
sich dort nur noch ungefihre Werte ermitteln.

Die extinktiometrischen Messungen an der HC1O 4 sind in Tabelle 13 (Sei-
te 72) zusammengefasst. Die graphische Darstellung des H O-Verlaufes findet
sich in Figur 21 (Seite 87).

Aus den Messungen von Smith und Elliot 35)
HCIO4-Lb'sung in 99,98 % Eisessig ein Ho = -1, 76 berechnen, wenn man den

lisst sich fiir eine 0,01-m

von uns bestimmten pK-Wert des Indikators verwendet. Auch Ludwig und
Adams 59) fihrten H -Bestimmungen mit Perchlorsiure in 95 - 100 %iger Es-
sigsdure durch. Extrapoliert man ihre Ergebnisse auf 0,01-m HCIO4 und rechnet
man mit dem von uns bestimmten pK-Wert des o-Nitranilins um, so erhalten wir
die folgenden H O-Werte:

In 100 % Eisessig -2,33, in 99,99 %igem -2,16, in 99,97 %igem -2,01, in 99, 49-
%iger Essigsiure -0,97, in 99,02 %iger -0,79 und in 98,06 %iger Essigsiure
-0,53. Aus diesen Werten kann man fiir 99, 90 %ige Essigsiure (wie die unsrige)
einen H O-Wert von ca. -1,80 abschiitzen. Der von uns erhaltene experimentelle
Wert von H0 = -1,87 in unserem konzentrierten Eisessig wiirde gemiss den Mes-
sungen von Ludwig und Adams einer Losungsmittelzusammensetzung von ca.
99,93 %igem Eisessig entsprechen.
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Tabelle 12

Potentialmessungen an der Serie d) 0,01-m HClO4 20° C

W . s =
EoII = - 0,3110 Volt; s = 0,05816
Gew. % E

Essigsiure EII (pH)conv.
- 0,4297 + 2,041

- 0,4297 2,041

10,01 - 0,4196 1,867
10,05 - 0,4181 1,841
29,99 - 0,4013 1,553
30,04 - 0,4014 1,554
50,02 - 0,3801 1,188
49,98 - 0,3802 1,190
70,01 - 0,3436 0,561
69, 84 - 0,3442 0,57
79,95 - 0,3100 - 0,017
79,87 - 0,3101 - 0,016
89,86 - (0, 2560 * 0, 006) (- 0,946)
89,87 - (0, 2560 ¥ 0,002) (- 0,946)
94,717 -(0,2049 * 0,002) (- 1,824)
94,79 - (0,2035 ¥ 0, 005) (- 1,848)
99,90 -(0,0465 % 0,010) (- 4,547)

99,90 -(0,0486 * 0, 010) (- 4,511)
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Tabelle 13

H -Messungen an der Serie d) 0,01-m HClO4

w
pr_N = + 1,11

Gew. % M) [1]
Essig- m E E E log —
siure # s b P [1H] 0

0 381 0,01 1,363 1,225 0,94 + 2,05

0 381 0,01 1,363 1,230 0,96 2,07
10,00 382 0,01 1,373 1,255 1,02 2,13
20,05 382 0,01 1,383 1,290 1,13 2,24
20,16 382 0,01 1,383 1,288 1,12 2,23
29,95 382 0,01 1,395 1,302 1,15 2,26
40,04 382 0,01 1,405 1,318 1,18 2,29
49,97 381 0,01 1,413 1,338 1,25 2,36
50,11 381 0,01 1,413 1,333 1,22 2,33
59,77 380 - 0,01 1,416 1,330 1,19 2,30
59,71 380 0,01 1,416 1,333 1,20 2,31
70, 80 378,5 0,01 1,413 1,290 1,02 2,13
70, 68 378,5 0,01 1,413 1,303 1,07 2,18
79,75 376 0,01 1,405 1,135 0,62 1,73
79,84 376 0,01 1,405 1,108 0,58 1,69
90, 02 371 0,015 1,383 0, 8185 0,15 1,26
90, 03 3n 0,015 1,383 0,838 0,18 1,29
94,60 367 0,02 1,370 0,443 - 0,34 0,77
94,76 367 0,02 1,370 0,427° - 0,36 0,75

97, 41 363 0,024 1,363 0,151 - 0,98 0,13




90% HAc _

PK = - 0,50
94, 61 403 0,008 0,485 0,458 1,22 +0,72
94,69 403 0,008 0,485 0,457 1,21 0,71
97,63 401 0,010 0,485  0,389° 0,60 0,10
97,63 401 0,010 0,485 0,397 0,64 0,14
98, 04 401 0,010 0,485 0,378 0,54 0,04
99, 90 399 0,012 0,485  0,0315 - 1,37 - 1,87
99,90 399 0,012 0,485  0,0315 - 1,37 - 1,87

€) Messungen an einem Gemisch von HC1 und HC1O 4

Mit Kette I ohne fliissige Phasengrenze kann nur gemessen werden, wenn
neben HC10, auch Chlorid in die Losung gebracht wird. Wir haben einmal HC1
und das andere Mal (CH3) 4NC1 zugefiigt.

Die potentiometrischen Messresultate der Kette I fiir das Gemisch von 0,01-m
HC1 und 0, 01-m HC10 4 sind in Tabelle 14 zusammengestellt und in Figur 16 (Sei-
te 81) graphisch aufgetragen. Die graphische Darstellung des pw@ - Verlaufes gibt
Figur 18 (Seite 83) wieder.

f) Messungen an einem Gemisch von 0,02-m HClO4 und 0,01-m (CH3)4NCI

Die potentiometrischen Messresultate der Kette I fiir das Gemisch 0, 02-m
HCIlO 4 und 0,01-m (CH3) 4NCl sind in Tabelle 15 (Seite 75) zusammengestellt und
in Figur 16 (Seite 81) graphisch dargestellt. Weil durch Umsatz bei Zusammenge-
ben der genannten zwei Substanzen ein Gemisch von 0,01-m HCl, 0,01-m HClO4
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Tabelle 14

Poteniialmessungen an der Serie e) 0,01-m HCI und 0,01-m HClO4

EY = - 0,2256 Volt; s = 0,05816 20° C
Gew. % EF pv®
Essigsidure
0 - 0,4462 +1,793
0 - 0,4464 1,796
10,02 - 0,4338 1,580
10, 04 - 0,4328 1,562
30, 05 - 0,4049 1,083
30,14 - 0,4049 1,083
49,91 - 0,3663 0,419
49,92 - 0,3666 0,424
69, 60 - 0,3034 - 0,662
69, 61 - 0,3041 - 0,650
79,79 - 0,2511 - 1,562
79,173 - 0,2520 - 1,546
89,75 - 0,1741 - 2,885
89, 88 - 0,1732 - 2,901
89, 94 - 0,1709 - 2,940
94, 85 - 0,1067 - 4,044
94,93 - 0,1059 - 4,058
95,79 - 0,0019 - 4,299
97,84 - 0,0509 - 5,004
97,84 - 0,0502 - 5,016
97,84 - 0,0499 - 5,021
99, 90 +0,0122 - 6,088
100" +0,0150 - 6,137

*) Extrapoliert
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Tabelle 15

Potentialmessungen an der Serie f) 0,02-m HC1O 4
und 0, 01-m (CH,),NCL. 20° ¢
w

Eg; = - 0,2256 Volt; s = 0,05816

Gew. % EE

Essigsédure I
- 0,4463
- 0, 4466
10, 04 - 0,4337
9,99 - 0,4342
29,97 - 0,4048
29, 99 - 0,4051
49,92 - 0,3652
49,89 - 0, 3651
89, 81 - 0,3021
69,79 - 0,3020
79,81 - 0,2501
19,87 - 0,2497
89, 96 - 0,1660
89, 89 - 0,1655
95,33 - 0,1006
95, 42 - 0,0960
97,83 - 0,0370
98, 00 - 0,0416
98, 00 - 0,0421
99, 90 - 0,0119
99,90 + 0,0049
100" +0,0150

*) Extrapoliert
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und 0,01-m (CH3)4NC104 entsteht, sind die Messldsungen der Serie e) und f)
abgesehen von der Anwesenheit des Inertelektrolyten Tetramethylammonium-
perchlorat identisch. Durch Vergleich der Tabellen 14 und 15 ist ersichtlich,
dass die gemessenen Potentialwerte der zwei Serien nahezu identisch sind. Die
Kurven in Figur 16 (Seite 81) iiberdecken sich deswegen auch vollstindig, wes-
halb eine weitere Auswertung dieser Messreihe sich eriibrigt.

In Gemischen oberhalb 90 % Essigséiure fiel ein Teil des Tetramethylam-
moniumperchlorates als weisser Niederschlag aus. Der Niederschlag wurde ab-
filtriert und das Filtrat trotz der eingetretenen Aenderung der ionalen Stirke
zu Potentialmessungen verwendet.

g) Messungen an einem Gemisch von 0,01-m HCIO, und 0,1-m (CH3)4NC1

Die potentiometrischen Messresultate der Kette I und II fiir das Gemisch
0,01-m HC10, und 0,1-m (CH3)4NC1 sind in der Tabelle 16 zusammengestellt
und in der Figur 17 (Seite 81) bzw. Figur 15 (Seite 69) graphisch aufgetragen.
Durch Umsatz entsteht wiederum 0,01-m HCl, 0,09-m (CH3)4N01 und 0,01-m
(CH3) 4NClO4. Auch hier fiel Tetramethylammoniumperchlorat ocberhalb 90%igem
Essigsiduregehalt aus.

Mit der Messzelle II, die eine fliissig-flissige Phasengrenze aufweist, lies-
sen sich auch diesmal bei Losungsmitteln mit mehr als 80 % Essigsiure keine
reproduzierbaren Potentiale mehr erhalten. Das fiir die Berechnung des (pH)conv.-
Wertes aus denMessdaten der Serie g) ndtige Normalpotential der Bezugs-
elektrode, E}XI , musste ermittelt werden. Zu diesem Zweck benutzten wir die

mit der Zelle I und II in Wasser gemessene Potentiale:

1. Pt,H, | 0,01-m HCIO,,0,1-m (CHy),NCl | {AgCl}, Ag
E;” = - 0,4148 Volt (Mittelwert)

2. Pt,H, | 0,01-m HCIO,,0,1-m (CHy),NCL || 0,1-m(CH,),NC1| {AgCi}, Ag
w
Eq = - 0,4116 Volt (Mittelwert)
Vernachlissigen wir den Unterschied der Aktivititskoeffizienten zweier Chlorid-

1sungen mit der Ionenstirke A = 0,1 und s = 0,11, so darf man das Einzelpo-
tential der Silberelektroden der zwei Ketten gleich setzen. Die Differenz der Po-
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Tabelle 16

Potentialmessungen an der Serie g) 0,01-m
HCI0, und 0,1-m (CH,),NC1 20°C

Eg = - 0,2256 Volt; EZ‘;I = - 0,2942 Volt; s = 0,05816
1. Messreihe
Gew. % E E

Essigsdure EI EII O (pH)conv.
10,01 - 0,3897 - +1,821 -
10,02 - 0,3900 - 1,827 -
10,14 - 0,3968 - 1,943 -
10,04 - 0,3959 - 0, 4061 1,923 +1,924
10,45 - 0,3957 - 0,4064 1,925 1,929
29,91 - 0,3622 - 1, 349 -
30,14 - 0,3660 - 1,414 -
30,50 - 0,3644 - 0,3864 1, 386 1,585
49,178 - 0,3254 - 0, 716 -
49,70 - 0,3295 - 0,3635 0, 786 1,192
51,49 - 0,3219 - 0,656 -
69,88 - 0,2696 - - 0,243 -
70,86 - 0,2692 - 0,3233 - 0,250 0,500
79,52 - 0,2267 - - 0,981 -
89,76 - 0,1549 - - 2,216 -
94,54 - 0,1024 - - 3,118 -
98,78 - 0,0177 - - 4,574 -
99,90 - 0,0043 - - 4,805 -
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2. Messreihe

Gew. % E E
Essigstiure E E; pw@ (pH)conv.
- 0, 4111 - 0,4145 +2,189  +2,068
0 ~ 0,4121 - 0,4150 2, 207 2,077
9,97 - 0,3941 - 0,4048 1,897 1,902
10, 00 - 0,3943 - 0,4047 1,900 1,900
29,92 - 0,3639 - 0,3851 1,378 1,563
30, 00 - 0,3627 - 0,3851 1,357 1,563
49,93 - 0,3257 - 0,3619 0,721 1,164
50,01 - 0,3264 - 0,3614 0,733 1,155
69,83 - 0,2700 - 0,3235 - 0,237 0,504
69, 86 - 0,2702 - 0,3234 - 0,233 0,502
79,75 - 0,2249 - 0,2902 ~1,012 - 0,069
79,63 - 0,2259 - 0,2901 -0,995  -0,071
89,75 - 0,1571 - 0,2489 -2,178  -0,779
89,73 - 0,1558 - 0,2431 -2,200  -0,879
94,60 - 0,0081 ~(0,209 * 0,013) 23,192 (- 1,465)
95,70 - 0,0798 -(0,203 * 0,010) -3,507 (- 1,568)
99,90 - 0,0077 ~(0,134 * 0,004) - 4,746 (- 2,754)
99,90 - 0,0090 ~(0,140 * 0, 004) ~4,724 (- 2,651)
100" +0,0090 - 0,137 -5,033 (- 2,708)

*) Extrapoliert
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tentiale E})Iv - E?v = E = 0,0032 Volt, ist also das Potential, verursacht durch
die Phasengrenze.
Das Einzelpotential der Silber-Silberchloridelektrode fiir 25° C ist gegeben

durch die folgende Gleichung:

- . . S
Epgclag = - 02256 + s log[C1] - fg)

In einer wiisserigen Chloridlésung mit der Ionenstiirke M= 0,1 wie in

73) der Aktivitdtskoeffizient des Chlorions

unserem Fall ist nach Kielland
le = 0,755. Mit Hilfe dieser Werte berechnete sich das Einzelpotential der
Silberelektrode in den obigen Ketten zu -0,2910 Volt. Beriicksichtigt man noch
das durch die Phasengrenze verursachte Potential, so ergibt sich ein E?H-Wert
von -0, 2942 Volt.

Die mit Hilfe dieser Grosse ermittelten (pH) conv.-Werte sind in der Fi-
gur 18 (Seite 83) dargestellt und in Figur 22 (Seite 90) findet sich den Verlauf

der pw@® -Werte dieser Serie graphisch aufgetragen.

h) Messungen an einem Gemisch von CH3COONa und (CH3) 4NCl

Die potentiometrischen Messresultate der Kette I fiir das Gemisch 0,01-m
CH3COONa und 0,1-m (CH3) 4NCI sind in Tabelle 17 zusammengestellt und in
Figur 17 graphisch aufgetragen. Figur 22 (Seite90) gibt den Verlauf der pw@®-
Werte graphisch wieder.
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Tabelle 17

Potentialmessungen an der Serie h) 0,01-m CHscOONa
und 0, 1-m (CH,),NC1 20° C

EV = -0,2256 Volt; s = 0,05816

1. Messreihe 2. Messreihe
Gew. % E Gew. % E
E"ssig- EI pwv® E§51g- EI pve@®
sdure sdure
10,32 - 0,4250 + 2,428 5,00 - 0,4485 + 2,832
30,20 - 0,3844 1,730 9,98 - 0,4273 2,468
49,50 - 0,3507 1,151 29,96 -0,3874 1,782
68,60 - 0,3038 0, 345 49,93 - 0,3511 1,158
78, 30 - 0,2757 - 0,139 59,15 - 0,3311 0,814
80,75 - 0,2687 - 0,259 69,78 - 0,3042 0,351
89,64 - 0,2390 - 0,770 79,05 - 0,2764 - 0,127
93,67 - 0,2300 - 0,924 89,75 - 0,2451 - 0,665
96,10 - 0,2229 - 1,046 99,90 - 0,2134 -1,210
97,31 - 0,2196 - 1,103 99,90 - 0,2147 -1,187
98,56 - 0,2157 -1,170 100*) - 0,2139 - 1,201
99,90 - 0,2136 - 1,206

*) Extrapoliert
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B. DISKUSSION

Wir haben uns als Aufgabe gestellt, Untersuchungen iiber die Aciditits-
verhiltnisse in Wasser-Essigsidure-Gemischen durchzufiihren. Bei diesen Un-
tersuchungen wurden Grossen wie H o’ pw@®und (pH) conv. ermittelt.

Betrachten wir zuerst die pw@-Werte der drei Halogenwasserstoffsiuren
(die Serien a), b) und c) ), so sehen wir (Figur 18, 19 und 20), dass diese Gros-
se beim Uebergang von reinem Wasser zu reinem Eisessig immer negativere
Werte annimmt. Die Kurven verlaufen bis ca. 60 Gew.% Essigsiure relativ
flach, um dann immer steiler zu werden.

Die Salzséure erreicht in Eisessig den pw@®- Wert -5, 80, der Bromwas-
serstoff den Wert -6, 54 und Jodwasserstoff (soweit dieser Wert iiberhaupt be-
stimmt werden kann) -6, 79.

Bis zu einer Konzentration von 80 Gew.% Essigsiure hat das Lésungsmit-
tel noch keine differenzierende Wirkung, die Sduren scheinen alle gleich stark
(pw@® -Wert fiir alle ca. - 1,40). In einem 90%igem Gemisch scheint die Jodwas-
serstoffsiure (pw@ = - 3, 04) ganz wenig stirker zu sein als die anderen (- 2,94)
und erst in einer 95 %igen Essigsidurelosung kann man einen deutlichen Unter-
schied zwischen der Salzsdure (pw@® = - 4,06) und der Bromwasserstoffsiure
( - 4, 33) feststellen. Der ermittelte pw® -Wert der Jodwasserstoffsiure in 95 %
Eisessig ist wahrscheinlich etwas zu positiv ( - 4, 16).

Der Unterschied der pw® -Werte 0,01-m HC1 Losungen in Wasser und in
Eisessig betrigt 7,88 Einheiten (2,08 - (-5,80) ). Da nun HC10, in Eisessig ei-
ne stirkere Siure ist als HCl, erwarteten wir, dass der Unterschied der pw® -
Werte einer wisserigen und einer essigsauren Losung von 0,01-m HClO4 und
0,01-m HC] (Serie €) ) grisser sein wiirde als der entsprechende Unterschied der
pw@® -Werte der 0,01-m HCIl Losungen. Unsere Messungen haben aber gezeigt,
dass der pw@ -Unterschied des aus Perchlorsédure und Salzsidure bestehenden
Gemisches fast genau gleich gross ist (1,80 - (-6,14) = 7,94) wie der Unter-
schied der pw@® Werte der HC1 Lsungen. Dieses unerwartete Verhalten er-
kldrt sich aus der Lage der folgenden fiir reinen Eisessig giiltigen Gleichgewich-
te:

1.HCl = H'cl” = H' + 1~ K 4= 2810

— yt S - _
2. HC10;, =—=H Cl0, —H + Cl0, Kod

(Die K 4~ Werte sind der Tabelle 2 entnommen).
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Weil die Salzsiure in Eisessig eine "schwache" Sdure ist (vergleichbar mit
Schwefelwasserstoff in Wasser), so wird bei der Zugabe der starken Siure, Per-
chlorsiure, die Zahl der freien Chloridionen abnehmen. Vermehrt sich also bei
der Dissoziation der zugesetzten Perchlorsiure die Zahl der Wasserstoffionen,
so vermindert sich gleichzeitig die Zahl der Chloridionen.

Da das Potential unserer Elektroden gerade von diesen 2 Ionenarten ab-
hingig ist, verursacht eine Zugabe von Perchlorsiure eine Veridnderung des
Wasserstoffelektrodenpotentials, gleichzeitig aber verschiebt sich das Potential
der Silberchloridelektrode in gleichem Sinne, so dass die Potentialdifferenz ei-
ner wisserigen und einer essigsauren Losung von einem Perchlorsiurezusatz
unabhiingig wird. So versteht man, dass der Unterschied im pw®-Wert einer
0, 01-m HCI1 Losung gemessen in Wasser bzw. Eisessig gleich ist dem Unter-
schied im pw® -Wert einer 0,01-m HCI1 plus 0,01-m HCIO 4 Losung gemessen in
Wasser bzw. Eisessig. Hiermit ist gleichzeitig gezeigt, dass die Salzsiure sich
wie eine "schwache" Sdure in Eisessig verhilt.

Fiir 0,01-m HC1, HBr und HC1O, (Serie a), b) und d) ) haben wir die H -
Funktion beim Uebergang von Wasser in Eisessig verfolgt. Die Kurven (Figur 18,
19 und 21) haben fiir alle drei Siuren bis 90 Gew.% Essigsiure (H0 = +1,25)
den gleichen Verlauf.

Erst bei einer Lisungsmittelzusammensetzung von 95 % Eisessig weist das
Losungsmittel einen differenzierenden Effekt auf. Der HO-Wert der Salzs#ure ist
+ 1,03, der von Perchlor- und Bromwasserstoffsiure bestimmte H O-Wert ist
(Mittel) ca. +0,68. In ca. 97,5 %igem Eisessig ist der Unterschied der H -Werte
von Salzsiure ( + 0,60) und der H o~ Werte von Bromwasserstoff- und Perchlor-
sdure (beide + 0,11) noch grésser geworden, und in 99,90 %igem Eisessig zeigt
sich auch der Unterschied in der Stirke von Perchlorsiure und Bromwasserstoff-
sdure. Die HO-Werte sind fiir HC1 + 0,10, fiir HBr - 1,43 und fiir HClO4 -1,87.

Die Differenz der HO-Werte der 0,01-m HCI1 und HBr entspricht + 1,53 Ein-
heiten. Der entsprechende Unterschied bei den pw@® -Werten war (-5, 80 - (-6, 54))
0, 64 Einheiten.

Die H O-Kurven durchlaufen zwischen 50 und 60 Gew.% Essigsiure ein Maxi-
mum (H0 gleich ca. + 2,35). Fiir andere Losungsmittelgemische wie Was3s)er-Di-
oxan, Wasser-Aethanol und Wasser-Aceton haben Braude und Stern” ' und
Bates und Schwarzenbach 9 diese Erscheinung schon beobachtet. Wird das
Wasser durch Essigsiure ersetzt, steigt der Ho—Wert langsam an, um, nachdem
das Maximum durchlaufen ist, sehr stark {abbingig von zugegebener Siure) abzu-
fallen. Bei den anderen Lsungsmittelgemischen, die die obengenannten Autoren
behandelten, ist in einer Salzsiureldsung die Zunahme der Ho-Funktion bedeutend
grosser (1 bis 2 Einheiten) als bei der Essigsiure (0, 3 Einheiten), wenn das Was-
ser durch diese ersetzt wird.
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Trotzdem die Essigsdure an sich schon sauer ist, verursacht diese primir
eine kleine Abnahme der Protonenaktivitit von Salz-, Bromwasserstoff- und
Perchlorsiure in wisserigen LOsungen.

Dass wir, wenn das Wasser durch die Essigsdure ersetzt wird, keinen
Anstieg bei den pw@®-Werten beobachten kinnen, beruht auf der Abhingigkeit
dieser Grosse von der Halogenionenaktivitiit, die bei einer Zunahme des Essig-
siuregehaltes wahrscheinlich stark ansteigt.

Die anfiingliche Abnahme in der Protonenaktivitit, wobei ein Maximum in
der H O-Kurve erzeugt wird, kann man sich folgendermassen erkliren:

Das Wasser besitzt eine Art Kristallgitter. Die Wassermolekeln sind nicht
frei beweglich, sondern sind stark assoziiert und durch Wasserstoffbriicken zu-
sammengehalten. Wird das Wasser durch Essigsiure teilweise ersetzt, so ldsst
sich annehmen, dass die Aciditét zunehmen wiirde, da ja Wasser eine stirkere
Base darstellt als die Essigsiiure. Wir haben wie schon beschrieben das Gegenteil
beobachtet.

Bei der Zugabe von Essigsiure wirddietetraedrische Struktur des Wassers
schrittweise zersttrt, wobei das Medium dichter gepackt und die Zahl der Was-
serstoffbriicken vermindert wird. Hierbei nimmt die Stabilitit der Hydroxoniumio-
nen zu und die Fahigkeit des Losungsmittels, Protonen abzugeben, nimmt ab. Ist
dann der Gehalt an Essigsdure geniigend gross, so werden die Hydroxoniumionen
durch Acet-Acidiumionen ersetzt, wobei die H O-Werte wieder abnehmen. Bei den
Salzsiureldsungen in den Gemischen Wasser-Dioxan, Wasser-Aethanol und Was-
ser-Aceton hat man festgestelit, dass das Maximum in der H O—Kurve ungeféhr
bei der dquimolekularen Zusammensetzung des LOsungsmittels liegt und dass bei
steigender Konzentration der Salzsidure das Maximum gegen die wasserreicheren
LOsungsmittelgemische verschoben wird.

Man erklirt diese Verschiebung durch die Mitwirkung der Salzsiure bei der
Zerstbrung der Wasserstruktur. So versteht man auch, dass bei den Salzsidure-,
Bromwasserstoffsidure- und Perchlorsiureldsungen in Wasser-Essigsiure-Gemi-
schen das Maximum schon bei 50 bis 60 Gew.% Eisessig auftritt. Essigsiure
ist ja ansich schon eine viel stidrkere Sdure als die anderen untersuchten L6~
sungsmittelpartner Dioxan, Aethanol und Aceton.

Interessanterweise haben Noyce und Castelfranco 2) bei ihren Unter-
suchungen mit p-Nitranilin in Wasser-Essigsiure-Gemischen kein Maximum der
H O-Kurve beobachten konnen bei den Messungen an Ldsungen, die 0,01-n Schwe-
felsidure enthielten. Die H O-Werte nehmen linear mit der Zunahme des Essigséure-
gehaltes zwischen 0 und 90 Vol. % ab, und zwar um etwas mehr als eine Einheit,
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wonach die Acitditdtsfunktion zwischen 90 und 100 % stirker absinkt, und
zwar um ungefdhr 1,3 Einheiten. Wir haben die von ihnen gemessenen Ho-Wer—
te in der Figur 1 aufgetragen.

Bei der Untersuchung einer 1-m H,S0, Losung hingegen finden sie schon
bei ca. 40 Vol.% Essigs#ure ein Ho-maximum. Dies ist verstiindlich, nach-
dem wir den Grund der Verschiebung des Maximums gegen essigsiureiirmere
Losungsmittelgemische besprochen haben.

Dass dagegen bei den 0,01-n HZSO 4 Losungen kein Maximum auftrat, ist
uns nicht ganz versténdlich. Leider wird nicht angegeben, ob die Autoren bei
den Untersuchungen mit p-Nitranilin die Verschiebung des Lichtabsorptions-
maximums und die Aenderung der Extinktion mit der L&sungsmittelzusammen-
setzung beriicksichtigt haben. Unbekannt ist uns auch, wie die Volumenprozente
definiert sind und ob die bei der Mischung von Wasser und Eisessig auftretende
Kontraktion beriicksichtigt worden ist.

Ausser den schon besprochenen Gréssen pw@® und H haben wir fiir die drei
Halogenwasserstoffe den Ausdruck fiir den Totaleffekt (log f x) berechnet. Lo-
gischerweise erhilt man, wenn die Werte graphisch aufgetragen sind, Kurven, die,
falls mit umgekehrtem Vorzeichnen versehen und um + 2 Einheiten verschoben,
mit den pw® -Kurven zusammeniallen wiirden. Wir haben die Ordinate rechts so
eingeteilt, dass die pw® - und die log f;l~f§(-Kurven mit einem Abstand von 0,5
Einheiten parallel laufen.

Fiir die Serie d) 0,01-m HC1O, und die Serie g) 0,01-m HCl (durch Umsatz
entstanden) plus Elektrolyt bestimmten wir die Grosse (pH) conv. Leider sind die
Potentialmessungen iiber die Phasengrenze oberhalb 80 Gew.% Eisessig wegen
schlechter Reproduzierbarkeit nicht mehr zuverlissig und diirfen darum nur noch
als Ndherungswerte gelten.

Es scheint aber, dass auch diese Grosse bis zu ca. 90 %iger Essigsiure
fiir die beiden SHuren gleich ist, worauf zwischen 90und 100 Gew.% die (pH)conv.-
Werte fiir die Perchlorsiure viel stirker abnehmen als fiir die Salzsdure
(siehe die Figuren 21, 18 und 15).

Mit Hilfe der Serien g) und h) untersuchten wir die pw@® -Werte von einer
0,01-m HC! und 0,01-m CH3COONa Losung im System Wasser-Essigsidure. Bei-
de Losungen enthielten Chloridionen in der Konzentration 0,01-m.

Leicht verstiindlich ist die anfiinglich sehr starke Zunahme der Protonenak-
tivitdt, die durch die Zugabe der ersten Prozente Essigsiure zu der Natrium-
acetatlosung verursacht wird (Fig. 22).

Interessanterweise verlaufen dann die zwei pw@ -Kurven zwischen 10 und
70 Gew.% Essigsiure in einem Abstand von etwa 0,2 Einheiten parallel. Das
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heisst also, dass zum Beispiel in einer 50 %igen Essigsiureldsung die Proto-
nenaktivitit des 0,01-m Natriumacetats und der 0,01-m Salzsiure bis. auf 0, 2
pw® -Einheiten gleich ist.

Die Kurve des Natriumacetats verliuft bei den hoheren Essigsiuregehal-
ten ungefdhr linear und erreicht bei 100 % Eisessig einen pw@® -Wert von -1, 2.
Die Salzsiure-Kurve (Serie g) ) sinkt im Gebiet von 70 bis 100 % Essigsiure
steil ab und erreicht den Endwert von - 5,0 pw@ -Einheiten.

Die von Tomifek und Heyrovsky ~’ aus #hnlichen Messungen iiber
eine Phasengrenze erhaltenen Potentialwerte fiir 0, 1-m Natriumacetat- und
auch fiir 0,1-m Perchlorséurelsungen zeigen eine sehr #hnliche Abhingigkeit
von der Essigsiurekonzentration wie unsere Messwerte (Figur 17).

Wir haben die primére Abnahme der Aciditit bis ca. 50 Gew.% Essigsiu-
re schon besprochen. Von dieser Zusammensetzung weg geben uns alle Gréssen
pw®, (pH)conv. und H0 einen Anstieg der Aciditit an. Zwischen 70 - 80 %
Essigsiure werden die Kurven immer steiler, um oberhalb 90 % je nach ge-
1oster Sdure sehr steil abzusinken. Es ist somit versténdlich, dass besonders
bei den drei "starken" Sduren HCIO4, HJ und HBr mit besonders steilen Kurven-
dsten bei den obersten Essigsiurekonzentrationen die Aciditit durch kleine Was-
serzugaben stark herabgesetzt wird.

Diese Erscheinung beruht auf der Tatsache, dass die Wassermolekel (eine
Base) ein stirkerer Protonenakzeptor ist als die Essigsiuremolekel.

Schon mit Hilfe konduktometrischer und potentiometrischer Messungen
(iiber eine Phasengrenze) und durch Messungen mit Indikatoren hat man die "star-
ken" Siuren in Eisessig in eine Reihe abnehmender Stirke ordnen kénnen und
zwar: HC10 4 HJ, HBr und HCl. Diese Reihenfolge haben wir durch unsere Mes-
sungen bestiitigt.



- 92 -

C. ZUSAMMENFASSUNG

Die Aciditéitsverhiltnisse im System Wasser-Essigsidure wurden untersucht.
Dabei sind Potentialmessungen oder Messungen mit Indikatoren an Lésungen von
Perchlorsdure, Jodwasserstoffsiure, Bromwasserstoffsdure, Chlorwasserstoff-
sdure und Natriumacetat in Essigsiure verschiedener Konzentrationen ausgefiihrt
worden.

Man hat durch Messungen mit Indikatoren festgestellt, dass beim Ersatz
des Wassers durch die Essigsiure die Protonenaktivititen der Chlorwasser-
stoff-, Bromwasserstoff- und Perchlorsiureldsungen zuerst schwach abnehmen,
um oberhalb 50 - 60 % Essigsiure stark zuzunehmen. Auch mit anderen pH-
Grossen liess sich zeigen, dass die in Wasser als "stark" bezeichneten Sduren
in LSsungsmittelgemischen bis 90 %iger Essigsiure alle gleich stark sind und
erst zwischen 90 und 100 % Essigséure durch die differenzierende Wirkung des
Losungsmittels verschiedene Stirke aufzuweisen beginnen.

Die Zunahme der Protonenaktivitit solcher Losungen ist besonders in den
wasserarmen EssigsdurelSsungen betréchtlich.

Die Untersuchungen an einer Base (Natriumacetat) ergaben, dass die Protonen-
aktivitit in widsseriger Losung bei einem Essigsdurezusatz zuerst stark zunimmt,

um dann anndhernd linear mit dem Essigs@uregehalt anzusteigen.
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