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en solution une ccrtaine quantitC de cobalt. 11s proposent une sCrie de mCthodes 
pour Cviter cct inconvhicnt, notamment l’adjonction de fluorure de potassium avant 
le dheloppement dc la coloration. Nous avons fait quelques essais, mais l’acide 
fluorhydrique form6 attaque les cuvcs. Certains auteurs12) proposent l’adjonction de 
scls d’aluminium ou d’acCtate de magnesium pour Cvitcr cette attaquc. Dans nos 
conditions de travail, nous remarquons qu’environ 1000 fois plus de Fe”’, de Nil1 
et de Cu“ ne provoquent que de faibles crreurs. D’ailleurs avant la dbtermination 
dc la dcnsitC optique, nous cffectuons des sbparations telles qu’il ne rcste que des 
quantitCs trks faibles d’ClCmcnts Ctrangcrs dans la solution, de sorte qu’un agent 
complexant ne s’impose pas dans notre mCthodc de travail. 

Nous remcrcions le Fonds Xut ional  Suisse, Commission pour la Science Atomique, LTbce au- 
quel nous avons pu cntreprendrc ce travail. 

Rl? SUM8 

Une Ctudc compl6te a CtC faite concernant le dosage dc traces de cobalt (jusqu’au 
nanogramme) par spcctrophotomktrie au moyen du nitroso-sel R (nitroso-1-naphtol-2- 
disulfonate-3,6 de sodium) dans dcs macro- et des microcuves. Les erreurs ont Ctti 
dCtermin6cs et deux nouvelles microcuves sont dCcritcs. Le procCdC proposC permet 
de doser 3 * 10F9 g dc cobalt dans un volume de 0,3 ml. 
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253. Die Aciditat der schweren Halogenwasserstoffe und der 
Perchlorsaure in Essigsaure als Losungsmittel 

von G. Schwarzenbach und P. Stensby 
(3.  IX. 55)) 

A. Allgemeines 
Dass sich die Zunahme dcs saurcn Charakters, dcn man beim Vergleich von HC1 

mit HF feststellt, beim cbergang zu HHr und HJ noch weitcr fortsetzt, kann nicht 
anhand der wasserigcn Losungen der Halogenwasserstoffe gezeigt werden. Die 
Wassermolelcel ist namlich eine genugcnd starke Rase, um sogar die geloste HC1 
praktisch vollig in das Osoniumsalz zu verwandeln. Alle drei schwcren Halogen- 
wasserstoffe sind deshalb starke Elektrolyte, und Liisungen derselben Molaritat CHS 
cnthaltcn dieselbe Wasserstoffionenkonzentration, die einfach mit CHs identisch ist. 

Anders muss es in einem wcniger basischen Losungsmittel als Wasser scin, z. B. 
in reinem 100-proz. Eisessig. Bei dcr Ionisation eines Protonendonators entstcht 
darin das Acetacidiuni-Ion CH,C(OH),+ (= AcOH,+). Wegen der gegeniiber H,O 
kleineren Tendcnz dcr Essigsiiuremolekel, ein Proton anzulagern , liegt das Gleich- 
gewicht wcniger weit auf Seite der Dissoziationsprodukte und die betreffende Same 
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ist in Eiscssig also ein schwacherer Elektrolyt als in Wasserl). Trotzdem ist die Eis- 
essiglosung starker acid als die wasserige Losung der Saure, weil das Acetacidium- 
Ion ein starkerer Protonendonator ist als H,O+. Dieser superacide Charakter der 
Eisessiglosungen starker Sauren, z. B. HClO,, ist zuerst von CONANT &  HALL^) 
erkannt und dann auch analytisch zur Titration ganz schwacher Basen, die sich in 
Wasser nicht mehr neutralisieren lassen, ausgewertet worden,). Es ist deshalb anzu- 
nehmen, dass auch die ausserst schwachen Basen C1-, Br-, J- im Gegensatz zur 
wasserigen Losung in Eisessig protoniert vorkommen konnen, und die verschiedene 
Lage des Gleichgewichtcs zwischen HX und X- muss dann zu verschiedenen Acidi- 
taten solcher Losungen der drei schweren Halogenwasserstoffe fuhren. 

Mit der BRoNsTED’schen Aciditatslehre sind die Aciditats- und Elektrolyt- 
verhaltnisse nichtwasseriger Losungen qualitativ leicht verstandlich geworden. Es ist 
aber sehr schwierig, die Aciditat solcher Losungen auch quantitativ zu untersuchen. 

Da reine Essigsaure eine Dielektrizitatskonstante von nur etwa 6 besitzt, sind 
selbst Sake darin nur zum kleinen Teil in Form freier Ionen gelost, sondern es sind 
uberwiegend Ionenassoziate vorhanden, z. B. Ionenpaare. Die Abgabe des Protons 
einer Molekelsaure HX an die Losungsmolekel braucht deshalb nicht zu freien Ionen 
zu fuhren. Wir mussen vielmehr zwischen der Ionisation I und der Dissoziation I1 
unterscheiden,) : 

AcOH + H X  AcOH,+X- AcOH,f+ X-. (1, 11) 
I I1 

Leitfahigkeitsmessungen konnen uns nur uber das Ausniass der Dissoziation un- 
terrichten 7 ,  wahrend fur die Aciditat solcher Losungen die Ionisation I eigentlich 
wichtigcr ist. Durch kryoskopische Messungen ist z. R. festgestellt worden, dass 
selbst die starke Perchlorsaure in Eisessig vorwiegend monomolekular und nicht in 
Form von Ionen vorliegt ”. Der Unterschied zwischen einer in Eisessig schwachen 
Saure wie HC1 und einer starken Saure wie HC10, liegt demnach vor allem darin, 
dass erstere fast ausschlicsslich in Form eines gewohnlichen Solvates HCl, die letztere 
aber vorwiegend in Form eines Ionenpaares AcOH,+. ClO,-, d. h. eines andersartigen 
Solvates, gelost ist. 

Die Verhaltnisse in 100-proz. Essigsaure als Liisungsmittel sind vor allem von 
KOLTHOFF 8r BRUCKENSTEIN ,) eingehend diskutiert worden. Diesen Autoren gelang 
es, eine Aciditatsskala fur Eisessig aufzustellen und die Ionisations- und Dissozia- 
tionskonstanten verschiedener Sauren, Basen und Salze zu ermitteln. Ionenpaare 
(Salzmolekeln, ionisierte Formen von Sauren und Basen) haben darnach Dissozia- 
tionskonstanten zwischen 10-7 und lop5, wahrend schwache Sauren und Basen noch 
weniger dissoziiert sind, weil das Ionisationsgleichgewicht I links liegt. Diese An- 
gaben erlauben es, viele Erscheinungen quantitativ zu beschreiben, z. 13. den Verlauf 

l) G. JANDER & H. KLAUS, 2. Elektrochem. 58, 237 (1954). 
2, J.  B. COXANT & N. F. HALL, J .  Amer. chem. SOC. 49, 3047, 3062 (1927). 
3, N. F. HALL und Mitarbeiter, Chem. Reviews 8, 191 (1931) ; J.  Atner. chem. SOC. 50, 2367 

4, S. BRUCKENSTEIN & I. M. KOLTHOFF, J.  Amer. chem. SOC. 78, 1, 10, 2974 (1956); 79, 1. 

6, I. M. KOLTHOFF & A. WILLMANN, J .  Amer. chem. SOC. 56, 1007 (1934). 
E, G. JANDER & H. KLAUS, J .  inorg. nuclear Chemistry 1, 228 (1955). 

(1928); 52, 4436, 5115 (1930); 55, 239, 4729 (1933); 56, 1462 (1934); 62, 2487, 2493 (1940). 

5915 (1957); 0. W. KOLLING. J.  chem. Educ. 35, 452 (1958). 
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potentiometrischer und konduktometrischer Titrationskurven sowie das Verhalten 
von Farbeninclikatoren bei ru’eutralisationen zwischen vcrschiedcnen Sauren und 
Basen in Eisessig. Es muss aber gesagt sein, dass dabei Annahmen gcmacht werdcn 
musstcn, die nicht ohnc Willkiir sind (Annahme konstant bleibender Aktivitats- 
kocffizienten von Ionen und konstant bleibendcr Flussigkeitspotentiale der verwen- 
deten galvanischen Ketten). 

Im Gegensatz zu KOLTHOFF & BRUCKENSTEIN hattcn wir den Wunsch, dic Aci- 
ditat der Losungen in Essigsaure mit der Aciditat wasseriger Losungen zu verglei- 
chen. Das ist von COXANT & HALL’) schon vcrsucht worden, indem sic eine auf 
Wasserstoffionen ansprechende Elektrode (Chloranilelektrodc) in Eisessiglosung 
gegcn eine sich in wiisserigcr Losung befindendc Calomelelektrode schaltcten, wobei 
vie1 positivcrc Potentiale festgestcllt wurden, entsprechend niedrigen, ja sogar nega- 
tiven pH-Werten (dcshalb : ccsuperacid solutions ))). Der Nachteil dicser Anordnung 
ist der Kontakt zwischen den Lijsungen in Eisessig und in Wasscr, da sich an dieser 
Phasengrenze ein Potcntial einstcllen wird, iibcr dessen Grosse nichts ausgesagt 
wcrden kann. Thcrmodynamisch noch schlcchter clefinierte Verhaltnisse bekommt 
man bei der Verwendung von Glaselcktrodcn 7,  in Eisessig, einer Antimonelektrode s, 
oder Goldel~ktrode~) zur Untersuchung der Aciditat, da man dann nicht cinnial 
ubcr den Mechanismus der Potentialcinstellung an der Elektrode Rescheid weiss. 

B. Aktivitat der Halogenwasserstoffe in Essigsiiure 
Den Aciditatsuntcrschied hat man natiirlich als Unterschied im Protonendruck 

der beiden Lijsungen zu definicren. Derartigc Untcrschiede in der Protonaktivitat 
(8) kann man prinzipiell nicht messen, da cs unmoglich ist, nur ein Ion, wie das 
Proton, von eincr Losung in die andcre iibcrzufiihren und die dazu benotigte Arbeit 
zu ermittcln. Stets muss man noch ein Gegenion mitnehmen. Bcsondcrs leicht ist die 
Arbcit zu messen fur die gleichzeitigc uberfiihrung cines Wasscrstoff-Ions und eines 
Halogen-Ions. 

Man benutzt clabci die folgende Kettc a ohne fliissige Phasengrenze: 
H,, Pt : Liisung I {4gS}, Ag, (a) 

dcren Potential uns die frcic Enthalpic der Reaktion I11 licfert : 

& H,+{AgS} -+ H++S-+{Ag}. (111) 

Rei dieser werden pro Faraday je ein &lo1 H+ und X- in die Losung eingebracht. 
Der Unterschied der Potentialcliffercnz zwischen Wasscrstoff- und Silbcrhaloge- 

nidelektrodc in zwci verschiedcncn Lijsungen I und I1 licfcrt uns deshalb die fiir die 
glcichzeitige Ubcrfiihrung von H+ und X- von I nach I1 zu leistende Arbeit. 

a) Als I wiihltcn wir einc wasserige Lijsung des Halogenwaserstoffes und als I1 
seine Losung in Essigsaure, deren Konzentration stufcnweisc bis auf 1000/, erhoht 
wurde. Die Konzentration von HX in allen Losungcn der Serie betrug Die 
Kcsultate sind aus Fig. 1 zu crsehen. Dabci wurclcn die Potentiale E, der Kette a mit 

7)  S. KILPI, Chcm. Zbl. 1943, I, 2484; I-’. C. M . ~ R K U N A S  & J .  A. RIDDICK, Anal. Chemistry 23, 
337 (1951); 24, 312 (1952); T. HIGUCHI uncl Mitarbeiter, J .  physikal. Chem. 58, 1167 (1954); 
.\rial. Chemistry 28, 1120, 1506 (1956); J. S. FRITZ, ibid. 22, 1028 (1950); 24, 564 (1952). 

8 )  0. TOMICEK & .A. HEYROVSKY, Coll. Czec. 15, 084 (19.50). 
s) G. J.ANDER c‘r H. KLAUS, J .  inorg. nuclear Chcmistry 1, 126 (1955). 
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negativem Vorzeichen vcrsehen, wenn die \Vasscrstoffelektrode negativ war gegen- 
uber der Silberhalogenidelektrode. 

Die Rlessungen an Jodwasserstoff konnten leider nur bis zu einer Essigsaure- 
ltonzentration von 95% durchgefuhrt werden. Wie wir fanden, spaltet H J in starkerer 
Essigsaure freiwillig in H, und Jz auf. Beim Einleiten von wasserfrciem H J selbst in 
Eisessig unter sorgfaltigem Ausschluss von Luft (s. exp. Teil, Fig. 5) lost sich das 

Fig. 1. .Potcntiale der Kctic a als Funktion dev Essigsa,irr~koiize?itl.ation 
Die Kreuzc entsprechen Mcssungen von €3. B. O w e ~ 2 ~ )  

Gas zwar zunachst zu einer farblosen Jodwasserstofflosung auf. Sobald die Losung 
abcr mit dem aktiven Eelag der Wasserstoffelektrode in Beriihrung kommt (es 
wurde Palladiumschwarz verwendet), wird sie braun, weil sich Jod bildet : 

-+ oberhalb 95-proz. Essigsaure 
t unterhalb 95-proz. Essigsaure. 

2 H J  e- H,+ Jz  Gleichgewicht : 

Offensichtlich wirkt der Palladiumbelag der Elektrode dabei als Katalysator 
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Aus den Potentialen dcr Zelle a kann man eine Grossc crhalten, die rnit dem pH- 
Wert verglcichbar ist, namlich pw @ lo), der negative Logarithmus dcs Produktes 
von Protonaktivitat und Totalaktivitiitskoeffizicntcn des Halogenions X- : 

p w s  = - l g ( 3 ) .  f l .  (1) 

Die Grosse p w 3  entspricht dem Begriff pwH, der von GUGGEXHEIXI~~) 8i HIT- 
 CHOCK^^) eingcfuhrt worden ist. Der Bczugspunkt fur die Protonaktivitat ist eine 
wasserige Losung, fur die nach der Definition von BR~NSTED~~)  Proton- und lvasser- 
stoffionenaktivitat (H+) und damit auch p e  und paH identisch sind: 

(2) 

[H+] bedcutet wie ublich die Konzcntration der Wasserstoffionen und f; deren 
Aktivitatskoeffizicnt, der rnit dem Zeichen s indizicrt wurde, weil dessen Abweichung 
von 1 durch die interionischcn Krafte verursacht wird (Salzcffekt). 

in Wasser: (0) = (H+) = [H+,j . f: . 

Fur das Potential der Kettc a in Wasser (= EZ) gilt: 

Hier 
Volt 

E: 7 "E~, '+s . lof i (H+).(S-)  = "I<~+s.log[H+].[S-) +s.log f;.fz. (3) 

bcdcutet "ET das Normalpotential der Kctte und s = RT/F.2,303 = 0,05316 
(20"). Wir verwenden fur das erstere folgende Werte: 

0 ~ ti, C , (fur CI ) = - 0,2256 Volt14), 

"Ex: (fur Br ) = - 0,0738 Volt's), 
n W- E, (fur J-) = +0,1492 

Fur das Potential der Kette a mit einer nichtwasserigen Losung des Halogen- 
wasscrstoffs wie Essigsaure (Potential bezeichnet mit Et) gilt ebenfalls Gleichung (3), 
wobei aber die Wasserstoffionenaktivitat durch die Protonaktivitat zu ersctzen ist : 

(4) 

Weil in (4) als Normalpotential dasjcnigc in wiisseriger Losung genommen wird, 
so bedeutcn RT In( 0) bzw. RT ln(X-) die Arbciten zur Uberfuhrung dcs Protons bzw. 
des Halogenions von der wasserigen Standardlosung mit (H) = 1 bzw. (X-) = 1 in 
dic betreffende nichtwasscrige Liisung, mit welcher die Kctte das Potential E: zeigt. 
Diese Aktivitaten weichen deshalb vie1 starker von den betreffenden Konzentra- 
tionen ab als die Aktivitiiten in eincm konstant bleibcnden Losungsniittel, wcil beim 
ubertritt in das organische Medium die Solvation eine andere wird. Deshalb ver- 
wenden wir zwei Aktivitatskoeffizienten, um Konzentration und Aktivitiit mitein- 
ander zu verbindenlo), von denen der eine f" dem veranderten Medium und der 

E' = OE':+s. log (a) . (X-). 

1") K. G. BATES & G. SCHWARZENBACH, Hclv. 38, 699 (1955). 
11) E. A. GUCCENHEIM, J. physic. Chemistry 34, 1758 (1930). 
12) L). I. HITCHOCK, J. hmer. cticm. Soc. 58, 85.5 (1'936). 
13) J. X. D K B N S T I ~ ,  Rec. Trav. chim. Pay-Bas 42, 718 (1923); Z. physik. Chem. 169, 52 

I*) R. Bnrlss, Elcctrometric pH-Determinations. 
16) H. S. HARNED & €3. I3. OWEN, The Physical Chemistry of Electrolytic Solutions. 
16) 1)as Xormalpotential fur die ~~assei-stoff-Silherjodidkette berechncten wir aus deni 

hlittelwcrt von 13zin 0,01-m. HJ der Tabelle 111 (=  0,0886) und den von KIT.I.I.AND (J .  Amer. 
chem. Soc. 59, 1675 (1937)) angegebcnen .lktivititskoeffizienten: f f i  = 0,914 und fJ" = 0,899 
nach Gleichung (3) .  

(1 934). 
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andere fs  der Wirkung interionischer Krafte Rechnung tragt ; das Produkt von f3 
und f'" ist der Totaleffekt f f :  

(5) 

Die eine der Gleichungen (5) verwenden wir nun zur Substitution in (4) und be- 

(@) = f:. f h .  [H+] = f:I . [H+]; (X-) = f'" x . fi[X-] = f k .  [X-1. 

kommen : 
EZ = ' E ~ + ~ . l o g ( ~ ) + s . l o g f ~ + ~ . l o g [ X - ] .  (6) 

Damit erhalt man fur den in Gleichung (1) definierten Exponenten pw @ : 
E" - OEx5' 

a a  pm8 = l g (O)+ lg f f  log[X-] x = -  s-- (7) 

Die Grossen pw@ sind in Fig. 2 als Funktion der Essigsaurekonzentration auf- 
getragen. Die drei Kurven gehen naturlich von demselben Punkt aus, da die drei 
Halogenwasserstoffe in 0,Ol-m. wasseriger Losung alle denselben pH-Wert von etwa 
2 aufweisen. Wcnn wir nun Essigsaure zum Losungsmittel beimischen, nimmt pw 0 
ab, weil (0) und (Cl-) zunehmen. Bis zu einem Gehalt von 8076 Essigsaure gibt es 
nur kleine Abweichungcn zwischen HCI, HBr und HJ, und zwar ist hier pw@ von 
H J stets etwas weniger negativ als von HBr und dieses als HCI. Das ist verstandlich, 
weil in diesem Konzentrationsgebiet der Essigsaure das Proton noch vollstandig als 
Oxonium-Ion vorhanden ist, und die Differenz A pw @ gegenuber Wasser bedeutet 
deshalb die aufzuwendende Arbeit zur uberfuhrung von H,O+ und X- in ein Lo- 
sungsmittel mit kleinerer Dielektrizitatskonstante. Wegen des grosseren Ionenradius 
von J- gegenuber Br- und von Br- gegenuber C1- ist die uberfuhrungsarbeit bei H J 
deshalb am kleinsten und bei HC1 am grossten. Oberhalb 90-proz. Essigsaure kehren 
sich aber die Verhaltnisse um, und in reinem Eisessig ist pw @ fur HBr viel negativer, 
dercn Losung ist also wesentlich acider als fur HC1. Das kann nur davon herruhren, 
dass nun keine Wassermolekeln mehr fur die Anlagerung des Protons zur Verfugung 
stehen. Es musste Acetacidium-Ion entstehen, eine Partikel, die ein so starker Pro- 
tonendonator ist, dass die undissoziierte Halogenwasserstoffmolekel HX entsteht, 
und zwar in vermehrtem Masse bei C1- als bei Br-, weil C1- eine starkere Base ist. 
Damit ist die viel starker saure Natur von HBr gegenubcr HCl eindeutig nachgewie- 
sen. Durch Extrapolation auf 100-proz. Essigsaure erhalten wir fur pw@ bei HC1 = 

- 5,6 und bei HBr = - 6,8. Leider konnen die Messungen fur H J nur bis zu einer 
Essigsaurekonzentration von 90% ausgefuhrt wcrden, wo aber ihr pw @ den Wert 
fur HC1 bereits eingeholt hat. Zweifellos wird die Kurve fur H J bei hohen Essigsaure- 
konzentrationen unterhalb derjenigen von HC1 liegen. Es kann abcr nicht gesagt 
werden, ob auch der pw@-Wert von HBr schliesslich von HJ uberholt wird. 

b) Noch starkere Aciditaten muss man voraussichtlich mit HC10, errcichen kon- 
nen. Leider gibt es keine auf C10,- revcrsibel ansprechende Elektroden, so dass 
log (0) . fkIo4 nicht bestimmbar ist. Wcnn man neben HC10, auch HCl in die Losung 
gibt, so kann naturlich wieder eine Silberchloridclektrode verwendet werden. Das 
Potential der Kette a mit einem solchen Gemisch kann uns aber keine Auskunft 
iiber dessen Aciditat geben. Davon iiberzeugen die Daten der Fig. 3 mit den pw@- 
Werten einer Losung von 10-2-m. HC10, + 10-2-m. HCI. In  Fig. 3 ist zum Vergleich 
nochmals der Wert von pw @ von 10-2-m. HC1 eingetragen. Die Kurve fur das Saure- 
gemisch beginnt wegen der doppelten Wasserstoffkonzentration der wasserigen Lo- 
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sung bei einem urn etwa log 2 tieferen pH-'tliert, gleicht sich aber dann dem pw@ 
dcr lediglich HCI enthaltcnden Losungen irnrner rnehr an. In Eisessig selbst unter- 
scheidct sich das Gemisch von HClO, und HC1 nicht mehr von der niir HC1 enthal- 
tendcn Liisung. Das ist ein erneutcr Beweis dafiir, dass HC1 fast ausschliesslicl~ in 

- 2,o I 
I 

-3'01 -4,O 1- 

i 

i 
~ 

-5,O 1 

-6 ,O k 

1 
I -7,O <.- 
0 

-_ ~ H, Werte 0,Ol-m H C I  

pw(+- '1 0,Ol-rn HCI 

_ _  H,- Werte 0,Ol-rn HBr 

- o ~ pwC4- 0,Ol-m H6r 

--9 ~ H, Werte 0,01-m HCIO, 

.-..* pwr+ 8'  0,Ol-m H I  

-- 

'. 
\ 
\ 

2. I 

80 100 80 90 100 
Gew % Essigsaure 

Fig. 2. 1)iP Firnktioizrn pw" r ind  H ,  r r l ~  .-lrtditutvnass dc~y I-usiingef? V017 HCI, H H r ,  H J  
und HCIO, 1 1 2  ~ ~ r i g a i c u r e - l l ~ t ~ ~ ~ ~ i m i a c l t u , i g r n  

nichtionisierter Forni in1 Eisessig vorlicgt. Beide Losungen enthalten dann dieselbe 
Iionzcntration undissoziierter HC1, und offcnbar 1st auch die Aktivitat (HC1) der 
hciden Losungen praktisch identisch und damit das Produkt ( 3). (Cl), wegen des 
sich einstellenden Dissoziationsglcichgewichtes : 

( 5 ) . ( C I  ) = K.(H('I) (8) 
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Sicherlich ist die Aciditat, also (@), eines Geniisches von HC10, und HC1 vie1 
grosser als dasjenige der nur HC1 enthaltenden Losung. Dieses kaiin aber die galvani- 
sche Kette a nicht anzeigen, weil sie auf das Produkt (0) (Cl) anspricht, welches nach 
(8) konstant zu bleiben hat. Weil die Dissoziation von HC1 zuriickgedrangt wird, 
findet eben durch eine Erhohung von (0) eine entsprechende 
statt .  

pwo 
t 

Reduktion von (Cl-) 

Gew X Essigsoure 

Fig. 3. Die Fztnktioia pw0 deb Gemischrs 0.01-m. HClO,+O,Ol-m. HCI awl I'ergleich nrzt dcr 
Chlorwabberstoffldsitng 

c) In wasserigen Losungen ist cs eine grosse Erleichterung fur die Aufklarung von 
Ionengleichgewichten, wenn man einen Inertelektrolyten in gcniigcndcr Konzentra- 
tion verwendet. Die Aktivitaten der Ionen sind dann iiber weite Konzentrations- 
gebiete proportional zu den Konzentrationen. Wir habcn versucht, classelbe Prinzip 
auch auf Essigsaurelosungen anzuwenden. 

Als Inertelektrolyten verwendeten wir wegen der guten Loslichkeit in organischen 
Solventien Tetramethylarnrnoniumchlorid, welches in einer konstant bleibendcn 
Konzentration von 0, l  in allen Losungen dieser Sene untergebracht war. Gefragt 
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wurde nach der Aciditat von 0,01-m. HClO, einerseits und 0,01-m. NaOH anderer- 
seits in einer Sene von Losungcn von Wasser his hinauf zu reinem Eisessig beiGegen- 
wart dcs Salzes (N(CH,),C1}. Als Mass der Aciditat diente wieder pw@, welches aus 
dem Potential der Zelle a nach Gleichung (7) thcrniodynamisch einwandfrei zu er- 
halten ist. 

In1 crsten Losungsmittcl der Serie, dcm \Vasser, ist jn 0,01-m. HClO,:[H] = 

10-2 und in 0,01-m. NaOH:[H] = 10-11>90 ([H+] .[OH-] = 10-13196 bci 20.). Der Wert 

0,Ol-m H C Q ,  OJ-m.(CH,),NCI 

-2P- @ 0,a-rn. NoAc. 01-m (CH3),NCI I 
- 3.0 - 

-4,O-- 

I I 
20 40 60 80 qa 

Gew. % Ess 

1.0 

t0 

-1.0 

.2,0 

-30 

-4,O 

I 

Yure 

p w 3  ist in dcr saurcn dicser Losungen ctwas grosser als 2,  niimlich etwa 2,2, \veil 
pwH ja dic 13edeutung von - (lg[H] -f lg ftl.f&) hat und die Aktivitatskoeffizienten 
f' kleiiier sind als 1. In dcr alkalischen Liisuiig betragt pw@ = 12,16, so class dcr 
Unterschied gegeniiber der sauren Liisung gcnau Clem Unterschied in dcr Wasser- 
stoffionenkonzentratioll entspricht und etwa 10 Einheiten betragt, weil f R  f &  j a  
konstant blcibt. \Vie sich pw @ beim Ubcrgang zu Essigsaure-Wassermischungen und 
Eisessig nun andert, ist in Fig. 4 illustriert. 
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Die untere dieser Kurven ist rnit derjenigen in Fig. 3 weitgehend identisch, denn 
wiederum liegt ja 0,Ol-m. HC10, vor, anfanglich quantitativ H,O+ liefernd, in Eis- 
essig dann aber eine aquivalente Menge undissoziierter HC1 erzeugend. Es werden 
nicht ganz so negative pw@ erreicht wie in Fig. 3, weil vie1 Chlorid anwesend ist, 
einem grosseren Wert der Aktivitat (Cl-) entsprechend, so dass nach Gleichung (8) 
auch (0) kleiner sein muss. 

Auch die oberc Kurve von Fig. 4 ist leicht vcrstandlich. Die Zugabe von Essig- 
saurc zum Losungsmittel verwandclt naturlich OH- quantitativ in die aquivalente 
Menge Acetat, so dass ein Puffer zustande kommt, mit einem allerdings immer ex- 
tremer werdenden Verhdtnis von Essigsaure zu Acetat. Erstaunlich ist der nur etwa 
0,4 pH-Einheiten betragende pw @-Unterschied zwischen saurer und ((alkalischer D 
Losung bei etwa 50% Essigsauregehalt. 

Der Aciditatsunterschied zwischen der HC10,- und der NaOH-Losung wird dann 
rnit zunehmender Essigsaurekonzentration wieder grosser, erreicht aber selbst in 
Eisessig nur 3,8 Einheiten, gegenuber deren 12 in Wasscr. Das kommt davon her, 
dass das scheinbare Ionenprodukt [Hf] - [AcO-] in dem Losungsmittel (0,l-m. 
N(CH3),C1 in Eisessig} nur lo-'** betragt. Wegen der hohen Neutralsalzkonzentra- 
tion ist nicht nur das Aktivitatsprodukt, sondern auch das Konzentrationsprodukt 
eine Konstante. Dabei bcdeutet [AcO-] die Gesamtacetatkonzentration; freies Ace- 
tat-Ion und alle Ionenassociate mit Acetat-Ion zusammengenommen. Analogerweise 
bedeutet [H+] die Gcsamtkonzentration von sehr starker Saure, welche sich praktisch 
voUig rnit dem zum Losungsmittel gehorenden Chlorid umsetzt und HC1 bildet. Das 
Chlorid ist in Eisessig eben eine recht starke Base, und seine Anwesenheit reduziert 
die rnit HClO, zu erreichende Aciditat gewaltig und wirkt sich dcshalb fur die Titra- 
tion schwacher Basen in Eisessig sehr ungiinstig aus. Zum Vergleich sei vermerkt, 
dass fur das Ionenprodukt in salzfreiem Eisessig in der Literatur verschiedene Werte, 
die zwischen 3 * 10-l0 3, und 3 * lo-', ,) liegen, angegeben werden. 

C. Die ((Acidity Function)) 
Wenn die Aciditat mit einem Farbenindikator gcmessen werden soll, so bringt 

man die Indikatorbase B in die Losung, und je nach dem herrschenden Protonendruck 
wird sich dann das Gleichgcwicht B + HB verschieden einstellen, wobei HB die 
protonicrte Form des Indikators ist, die ein anderes Absorptionsspektrum als I3 
haben soll. Dabei gilt, wobci 10-PK'" die thermodynamische Aciditatskonstante in - 
Wasscr bedeutet : 

p 3  = pKW + log (:Bj/[HB]) + log (fB/fi iB).  
Wegen dcr Unkenntnis der totalen Aktivitatskoeffizienten von B und HR kann 

man auch rnit dieser Methode p @  ciner nichtwasserigen Losung nicht erhaltcn. Rci 
dcr Definition der Acidity Function H, vernachlassigt man nun einfach dicscs letzte 
unbekannte Glied in Gleichung (9) : 

(10) H, = pKW +log [Bj/[B], 

H, = p'i, +log fhR - log f:. 

und fur die Bedeutung von H,, ergibt sich: 

(11) 
Wir haben H, rnit Hilfe von p-Nitranilin und o-Nitranilin fur Losungen von HCl, 

HRr und HClO, in Wasser-Essigsaure-Mischungen bis hinauf zu Eisessig ermittelt 
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und das Resultat ebenfalls in die Fig. 2 aufgenommen. Die Kurve zeigt, dass H, fur 
alle drei Sauren bis hinauf zu 70-proz. Essigsaure fast konstant gleich 2 bleibt. Das 
bedeutet, dass sich dic Gliedcr mit fh und fhn gegcnscitig aufhcbcn und ffB = 1 
gesetzt wcrden kann [Substitution von p o  = - log [HI - log fk in Gleichung ( l l ) j ,  
was begreifIich ist, da das Proton bis zu hohen Essigsaurekonzentrationen als H,O+ 
vorliegt und dessen Uberfuhrungsarbcit ctwa gleich gross sein wird wie fur HB+. 
Obcrhalb 700/, Essigsaure beginnt H, dann iihnlich uie p w 3  stark zu fallcn und die 
Kurven der drci Saurcn beginncn sich voncinander zu trennen. In reinem Eisessig 
betragt H, fur HC1 etwa 4- 0,13, fur HI3r ctwa - 1.,43 und fur HC10, etwa - 1,87. 
Perchlorsiiurc ist also noch wesentlich starker acid als HRr, so dass anzunehmen ist, 
dass auch der Bromwasserstoff nur teilweise ionisiert ist. 

Die stark unterschiedliche Starke von in U’asser vollig dissoziierten Sauren in 
Eiscssig ist auch von SMITH C9i ELLIOTT anhand der H,-Wcrtc fcstgestdlt worden17). 
Der yon ihncn gcfundcnc Untcrschiccl in H, von HC10, und HC1 stimmt recht gut 
init dem von uns gefundenen uberein. Die Absolutwertc sind schwer vergleichbar, 
da H, enorin stark vom geringen Wassergehalt des Eisessigs abhangig ist, wie es aus 
Fig. 2 ohne weiteres ersichtlich ist. Kleinste Wassermengen reduziercn die Aciditat 
schr stark, insbesondere diejenige starker Saurcn, dic in Eisessig als Acetacidiumsalz 
vorliegen. 

Experimenteller Teil 
E‘isessig. Di~s von der CIEA hezogene l’rodukt wurdc nach Zugabe von Assigsiiureanhyrlriid 

3 Strl. iibcr CrO, nntrr Riickfluss gekocht uxitl tlarin fiber wasserfreicm Natriumacctat abdestil- 
licrt. Von drr RIittclfrdktion wurden ctwa 807(, ausgefroren, cler fliissig gcblicbcnc ,Anted abge- 
gossrn iind dicsc, Operation mit tlcm wicder gcschniolzenen Ruckstand nochmals wiederholt. L k r  
Snip tles tlerart gereinigtcn Produktes, clurch Anfnahme einer Auftaukurvc ermittclt, betrug 
16,417”, wvobei als licfcrcnzpunkt fhr die Eichung dcs vcrwcndeten BEcK~~\la~;iv-Thcrmomctcrs 
schmclzcndcr Darapskit tliente, (lessen I~inwantllunKspuiikt zu 13,154’ angenommen wurdels). 
Ximint man als Schnic.lzpunkt dcr absolut rcinen Essigsiurc dcn \-on H ~ s s  & H A E E R ~ ~ )  ange- 
gebencn \Vert von 16,63.5’, so crgibt sich fiir unser P r t ~ t l ~ k t  eine Deprcssion von 0,Z1Y5, was 
einern \\-assctgchalt von 0,lOq; entspricht (krposkopische Konstante = 3,9”), wcnn dic Vcrun- 
rcinigung als \Vasscr angenommen wirtl. 

Dic vcrwcndctcn .Salze N(CH,J,Cl untl Satriurnicctat wurdcn aus Eisessig umliristallisiert 
untl die Kristallisate bci 0,l Torr und 90’ bis zur Gcwichtskonstanz getrocknet. 

Die HCI0,-T,osungcn bis hinauf zu 907/, Essigsauregchalt wurdcn aus kauflicher 70-proz. 
HCIC), hcrgcstcllt. Fiir die an Essigsaurc konzcntrierteren Lijsungen wurde rcinc 100-proz. HC10, 
tlurch 1)cstillicrcn c.ines Gemischcs von 70-proz. HClO, untl Oleurn nach der Methodc von SnirTHZn) 
gcwonncn und dax-on eine Stammlosuiig in 13scssig hergestellt. 

Fiir dic LosunKen von HCL wurdc einc Stammlosung in Eisessig durch Einleiten \-on rcinem 
Ch lorivasscrstoffps gewonnen, potrntiometrisch deren Gehalt bcstimmt uncl dann niit Wasser 
oder lCssigs!iurc rcrtlunnt, um dic Messlijsungc.ii zu crhalten. Die Lijsungen von Hl3v wurden 
entsprechend gewonncn. 

1;iir (lie ,/od?octssrl.slo//-LAsunjit.n I)is zu 70‘;(, Essigsiiurcgchal t wurdc roil  kSuflicher konzcn- 
tricrtcr SSurc nusxegangen. 1;iir dic an Bssigsiinrc stlrkeren Lijsungen wurdc in tlas 1-osungs- 
niittc.1 mi t  dcni richtigcn Essigssurcgchalt, mit trocltcncm Jodwasserstoffgas bcladencr 1Vasst.r- 

TH. I,. S b i I m  N: J .  11. ELLIOTT, J. i\iner. chem. Sue. 75, 3568 (1953). Siehe ferner: 
I<. B. \\‘IBERG C% K. J .  EVANS, J .  hincr. chern. Soc. 80, 3019 (10581; 1). P. S. SATCHELI., J .  chtm. 
Soc. 1958, 1916. 

lX) 0. R E D L I C H  & C;. T,BFLEH, z. Elelrtrochem. 36, 719 (1930). 
I!‘) K. llsss & H. HABER,  Her. dcutsch. chem. G C S .  70, 2205 (1937). 
81)) G. 1’. SNITH, J .  ‘Imer. chctn. Soc. 75, 184 (19.53). 
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stoff eingeleitet. Dieses Gas ist durch Uberleiten von gereinigtem Wasserstoff iiber festes Jod, 
welches beim leichten Erwkirmen des Rohres in den Gasstrom sublimierte, gewonnen worden. 
Der rnit J, beladene Wasserstoff passierte dann eine auf 400" gehaltene Rohrzone rnit Platin- 
asbest, und das in dieser nicht rnit H, kombinierte Jod wurde schliesslich durch eine Adsorptions- 
schicht von festem Kaliumjodid und zwei auf - 35" gehaltene Kiihlfallen aus dem Gasstrom 
wieder entfernt. 

Es war wichtig fur die Jodwasserstoff losungen, in starker Essigsaure jegliche Beriihrung mit 
Luft auszuschliessen, da dabei sofort Jod ausgeschieden wird. Das Einleiten des mit HJ bela- 
denen Wasserstoffs geschah deshalb in der kleinen Waschflasche A der Apparatur der Fig. 5, 
wclche direkt rnit den Elektrodengefassen zur Erzeugung der galvanischen Kette a verbunden ist. 
Die Elektroden wurden, wie unten beschrieben, hergestellt und wasserfeucht in den sonst trok- 

Fig. 5 .  Apparatur fiir die Aciditatsmessungen von Jodwasserstoff i n  starker Essigsaure 

kcnen Apparat eingesetzt. Nun wurde die Luft mit H, verdrangt und dann so lange warmer 
Wasserstoff hindurchgeleitet, bis die Elektroden vollig trocken waren. Erst jetzt wurde A mit 
dem Losungsmittel des gewiinschten Essigsauregehaltes beschickt und im durchstromenden 
Wasserstoffstrom dann auf die beschriebene Art eine kleine Menge H J erzeugt, die vom Losungs- 
mittel restlos absorbiert wurde. Derart konnten wir, selbst in reinem Eisessig, vollig farblose 
Losungen von HJ bekommen. l h r c h  Offnen des Hahnes unterhalb A konnte die Lijsung mit 
der Wasserstoffelektrode in B und der Silberjodidelektrode in C in Beriihrung gebracht werden. 
Der in A verbleibende Rest der Ltjsung diente nachher zur Sattigung des Wasserstoffs zum Be- 
trieb der Wasserstoffelektrode sowie zur nach der Potentialmessung vorgenommenen Gehalts- 
bestimmung der Losung an H J durch Titration. Natiirlich war es nicht moglich, bei dieser Ar- 
beitsweise genau die gewiinschte Konzentration von lWZ-m. H J zu erzeugen. Es wurden vielmehr 
bei jeder Essigsaurekonzentration Messungen bei mehreren Jodwasserstoffkonzentrationen aus- 
gefiihrt und die Potentiale der Kette nachher gegen log CHJ aufgetragen. Aus der sich dabei er- 
gebenden Geraden ergab sich leicht das Potential fur die H J-Konzentration von 10W. 

Wie schon vorne erwahnt, ist H J in Essigsaure von mchr als 95% Gehalt thermodynamisch 
unstabil. Solche Losungen begannen sich beim Kontakt rnit der Wasserstoffelektrode in B sofort 

1.18 
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gclb oder braun zu farben, und die abgelesenen Potcntiale warcn dann schwankend und unzu- 
verlassig. 

Dcr bcnotigte Wasserstoff wurde einer Flasche ciitnommen und passierte dann Platinasbest 
h i  ZOO", konz. NaOH, konz. H,SO,, CaC1, und stcts vor dem Eintritt in das Elektrodengefass 
vine Waschflasche rnit der zu untersuchenden Losung. 

Die Szlberkalogenidelektroden wurden nach den Angabcn von BATES14) hcrgestellt. Auf eine 
Drahtspiralc aus Platin wurde eine Paste von Silberoxyd aufgetragen und dieses bei ctwa 500" 
zu Metal1 und Saucrstoff zersetzt. Die so gewonnenen Silberelektroden wurden dann in etwa 
molaren Losungen der betreffenden Halogenwasserstoffe anodisch rnit Silberhalogenig ilber- 
zogen (Stromstarkr: 10 m.4, Zeit: 45 Min.). Uann wurden die Elcktroden langcre Zeit gewassert 

p- Nitranilin 

a Extinktion 

Wellenlange 

a Extinktion 

Wellenlange 

~ .. !.---A - .~ -I. . ~ ~ . .  .. _.- 

20 40 60 80 TOO 
~ e w .  % Essigsaure 

L 
Fig. 0. Dic Lage des lMaximainzs der langwelligsten Absorptionsbande von p-9itruniiin rind deren 

Bxtinktion in Essigsaure- Wassermischungcn 

und schliesslich rnit dcr zu untersuchendcn Losung gewaschen. Die Silherjodidclektroden wur- 
den teilweisc getrocknct (s. oben). 

;\Is T~'ussevsloffe1ehtvoden dienten Platinblcche, die vorerst in Cyanoauratlosung vergoldet 
und dann in einer Palladiumchloridlosung kathodisch rnit ciner diinnen Schicht von schwarzeni 
I'd-Schwamm iiberzogcn wurden. Nach griindlichem Wasscrn wurden sic langere Zeit in einer 
solchen Essigsaurelosung auf bewahrt, deren Gehalt etwa der zu untersuchenden Losung entsprach. 
1 ni  allgemeinen wurde vor jeder Bcstimmung neu vcrgoldet und palladiert. 

Als Messzelle wurde gewohnlich die in Fig. 1 der Rrbeit rnit B A T E S ~ ~ )  abgebildetc Apparatur 
verwcndet. Sie wurde in einem auf 20" thermostatisicrten Raum aufgestellt, in wclchem auch 
die Messungen ausgefiihrt wurden. Die Zahlenwcrte der direkt abgelesenen Potentialc sind in 
unifangreichen Tabellen in der Dissertation P. ST ENS BY^^) enthaltcn. 

I)ie Indikatoren zur Bestimmung der Acidity Function wurden vor der Verwcndung mchr- 
inals aus Methanol umkristallisiert und waren nachhcr analysenrein. 

21) PER STEX STENSBY, Disscrtation ETH, Zurich 1957. 
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p-Sitranilin zeigt bei pH w 2 in wasseriger Losung ein Vcrhaltnis [B]/[HB] von ctwa 9, das 
zunachst beim Zufiigen von Essigsaure zum LGsungsmittel noch his auf etwa 20 ansteigt, urn 
dann oberhalb 80% Essigsaure bis auf 0,09 abzusinken. Zu seiner Ermittlung wurde die Extink- 
tion beim Maximum der Absorptionskurve der Form B des Indikators in der Gegend von 370 mp 
vcrwendet, wo die Form HB+ praktisch nicht absorbiert. Wir fanden, dass sich dieses Maximum 
und sein Extinktionskoeffizient beim ubergang von Wasser zu Eisessig in der Art verschieben, 
wie es in Fig. 6 illustriert ist. Auf diese VerEnderungen ist von fruheren Autoren nicht hingewic- 
sen worden. Aus Fig. 6 konnte fur jedes Losungsmittel die zur Bestimmung von [B]/[HBJ gun- 
stigste Wellenlange und der zu verwendende molare Extinktionskoeffizient von B abgelesen 
werden. Die venvendete molare Konzentration des Indikators betrug stets und fiir pKW dcr 
Gleichung (10) wurde nach H.4MMETTZ2) der Wert 1,11 verwendet. 

Das o-Nitranilin liegt mit seinem kleineren pK-Wert in den vie1 Wasser enthaltenden 0,01-m. 
Lijsungen der hier untersuchten starken Sauren so weitgehend in der basischcn Form B vor, dass 
es sich zur Ermittlung von H, nicht eignet. Oberhalb des Essigsauregehaltes von 95% ist [B]/[HBj 
aber unter den Wert 10 gefallen und ist dann mit grosserer Genauigkeit zu bestimmen als beim 
p-Nitranilin. Das 0-Kitranilin ist also fur die an Essigsaure konzentrierten Losungen der bessere 
Indikator zur Bestimmung von H,. Sein pKW-Wert wird von HAMMETT zu - 0,17 angegeben. 
Wr fanden aber, dass die pK-Differenz der beiden Indikatoren in starker Essigsaure grosser ist 
als 1’27 Einheiten. In 0.01-m. HCIO, in 90-proz. Essigsaure kann man das Konzentrationsverhaltnis 
[B]/[HB] bei beiden Indikatoren exakt bestimmen, und deren ApK erwies sich dabei zu 1,61 
Einheiten. Fur die Berechnung von H, mit o-Nitranilin wurde deshalb gesetzt: pKW = 1.11- 
1.61 = - 0,50. Die Messungen wurden mit der Wellenlange 400 mp durchgefiihrt, wo der Ex- 
tinktionskoeffizient der Form B 0,6.1O4 betragt. Alle Einzelheiten sind in den Tabellen drr 
Dissertation STENSBY ,l) registriert. 

S U Y M A R S  

The activities of HCl, HBr and H J were determined in 1 0 - 2 - ~  solutions of thc 
hydrogen halides in water-acetic acid mixtures ranging from 0 to 99,9% CH,COOH 
using the galvanic cell : 

Pt, H, I solution I AgX, Ag. 

From the potentials the quantity pw@ was derived as a measure of acidity and 
compared with HAMMETT’S acidity function determined with the aid of p-nitraniline 
and o-nitraniline. Acidity measurements were also carried out in 1 0 - 2 - ~  HC10, ; 
1 0 - 2 - ~  HC1 + 1 0 - 2 - ~ ~  HCIO,; 1 0 - 2 - ~  NaOH + 
l O - l - ~  N(CH,),Cl, using the same series of solvents. 

1 0 + ~  HC10, + l O - l - ~  N(CH,),Cl; 

Laboratorium fur anorganische Chemie 
der Eidg. Technischen Hochschule, Zurich 

z2) L. P. HAMMETT, Physical Organic Chemistry, McGrau-Hill Comp., New York 1940 
23) B. B. OWEX, J.  hmer. chem. SOC. 54, 1758 (1932). 




