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Zur Kenntnis des Dissoziationsgrades von
Sehwefelsdure in Wasser-Alkoholgemischen

von

R. Kremann und W. Brassert.

Aus dem chemischen Institut der Universitdt Graz.
(Mit 2 Textfiguren.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Februar 1910.)

Kinetische Versuche des Einen von uns, die Esterbildung
aus Schwefelsdure und Athylalkohol betreffend,! hatten es
wilnschenswert gemacht, den Dissoziationsgrad von Schwefel-
sdure in Alkohol von verschiedenem Wassergehalt kennen zu
lernen. Die kinetischen Versuche hatten ergeben, dafi die
Reaktion zwischen Alkohol und Schwefelsdure in nicht allzu
konzenfrierten Losungen, d. i solchen, die nicht mehr als
3 Mol Hy SO, im Liter enthielten, geniigend langsam verlduft.
Nach Mischung beider Stoffe in Eis kann man leicht das
Leitvermdgen dieser Losungen von Schwefelsdure in Alkohol.
beziehungsweise in Alkokol-Wassergemischen bestimmen. Von
der Tatsache, dafi eine nennenswerte Reaktion zwischen
Alkohol und Schwefelsiure wihrend der Zeit der Bestimmung
nicht eingetreten war, liberzeugten wir uns in einzelnen Fillen
librigens noch durch Titration der Ldsungen von Schwefel-
séure in Alkohol vor und nach der Messung. Das Resultat war
stets praktisch das gleiche. Behufs Messung der Leitfihigkeit
wurden verschiedene Mengen von Schwefelsdure, die durch Aus-
frieren gereinigt worden war und als wasserfreie Schwefelsdure
vorlag, in je 50 cm® Alkohol vom Prozentgehalt 992, 93°8 und
84 -6, bei 0° geldst und der Gehalt dieser Ldsungen an Schwefel-
sdure bezogen auf Mol im Liter durch Titration ermittelt.

1 Diese Sitzungsber., Sitzung am 17. Februar 1910,
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Dissoziationsgrad von Schwefelsiure.
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bei unendlich geringer Konzentration der Schwefelsdure, das war bei Versuch
7, 17, 18 und 21, angenommen wurden.
Bei diesen Konzentrationen der Schwefelsdure, d. i. zirka 0°0002 Mol

1
Bemerkt sei nur, dafi zur Berechnung von o ==

fiir poo die Werte

per Liter, dnderte sich das molekulare Leitvermdgen bei Verdiinnung von
0:0005 Mol nicht mehr wesentlich, wie in besonderem beim Vergleich der
Versuche 17 und 18 hervorgeht. Die Werte von p.oo sind in Tabelle durch fetten
Druck ersichtlich gemacht.

Beim Vergleich der Dissoziationsgrade bei beiden Tempe-

raturen sieht man, daff im allgemeinen der Dissoziationsgrad
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mit steigender Temperatur zunimmt; bei geringeren Konzen-
trationen, sowie bei stark wasserhaltigem Alkohol zeigen die
Versuchsergebnisse eine Abnahme des Dissoziationsgrades
mit der Temperatur. Wir sind eher geneigt, diesen letzteren
Umstand experimentellen Versuchsfehlern als einer Gesetz-
méaBigkeit zuzuschreiben. Jedenfalls ist im untersuchten Tem-
peraturintervall der Temperatureinfluf auf den Dissoziations-
grad unwesentlich, im besonderen beim Vergleich mit der
Anderung des Dissoziationsgrades durch steigenden Wasser-
gehalt. Behufs Diskussion dieses Einflusses haben wir die
Abhingigkeit des Dissoziationsgrades von der Konzentration
der Schwefelsdure bei den drei Alkoholen verschiedenen
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Wassergehaltes, d. i. 0-8%, (Kurve I), 6-29/, (Kurve II) und
15+ 4%/, (Kurve III) graphisch in Fig. I fiir eine Temperatur von
0° dargestellt. ,

Man sieht, dafl bei geringen Konzentrationen der Schwefel-
siure bis zu Konzentrationen von 0'5 Mol im Liter die
Anderung des Dissoziationgrades mit dem Wassergehalt des
Alkohols ein normales Bild aufweist, ndmlich stetiges Steigen
des Dissoziationsgrades mit zunehmendem Wassergehalt. Trégt
man die Dissoziationsgrade fiir eine Konzentration von 0*2 Mol
per Liter in ihrer Abhédngigkeit vom Wassergehalt des Alkohols
auf, wird dieses Verhalten deutlich sichtbar, -
wie Kurve T in Fig. 2 dies veranschaulicht. [~ 7

Bei hoheren Konzentrationen der v
Schwefelsdure tiber 0-5 Mol per Liter s
Ubersteigen die Dissoziationsgrade in %/ﬁ’
wasserdrmerem Alkohol (Kurve I, Fig. 1) :—'%}
mit 0:8%/, Wasser, die in wasserreicherem —
Alkohol (Kurve 11, Fig. 1) mit 6-2%/, Wasser, ,,

=

um bei zirka 06 Mol per Liter durch ein
Maximum zu gehen und sich dann bei %K |
weiter steigender Konzentration assympto- ,;;_, %Hﬁ%
tisch der Kurve I, Fig. 1 zu ndhern. Ver- Fig. 2.

gleicht man den Einfluf der Wassergehalte

auf den Dissoziationsgrad in Intervallen hoherer Hy SOy Konzen-
tration, so sieht man, wie Kurve Il und Kurve IIl der Fig. 2
dies veranschaulicht, dafi bei einer Konzentration von 1-0 Mol
H; SO, per Liter Wasserzusatz den Dissoziationsgrad anfanglich
erst vermindert. Erst bei hdherem Wassergehalt von zirka
7%/ an, tritt die normale Steigerung des Dissoziationsgrades
ein. Bei einer zwischenliegenden Konzentration an Hz SO, von
0-5 Mol per Liter wird der Dissoziationsgrad durch Wasser-
zusatz anfidnglich nicht ge#dndert. Die Steigerung des Disso-
ziationsgrades durch Wasserzusatz beginnt erst bei einem
solchen von zirka 79/, Wasser einzutreten.

Wir sind geneigt, diese Abweichungen vom normalen
Verhalten bei geringeren Wasserzusidizen der Existenz von
Hydraten der Schwefelsdure, in erster Linie dem Hydrate
HaSO4Ha O zuzuschreiben. Bei 0° wiirde nach ungefihren

14%
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Schétzungen des Einen von uns dieses Hydrat, wenn es in
reinem Zustand vorldge, nur etwa zu 10%, dissoziiert sein. Bei
groflen Verdlinnungen ist das Hydrat nach dem Massen-
wirkungsgesetz praktisch vollkommen dissoziiert, weshalb man
bei diesen das normale Bild: Kurve I der Fig. 2 erhalt. Mit
steigender Konzentration nimmt auch die Konzentration des
Hydrats zu und bewirkt die erwdhnten Abweichungen, die
verschwinden, sobald die Konzentration des Wassers grofiere
Betrdge angenommen hat und damit die Gesamtdissoziation
so grofl geworden ist, dafi gegen diese der Einflufl der Hydrat-
bildung verschwindet.

Es soll nur noch bemerkt werden, daf flr eine 0-6 Mot
Hs SO, per Liter enthaltende Losung, bei der wir die maximalsten
Abweichungen beobachten, die dem Hydrat entsprechende
dquivalente Wassermenge in einem Alkohol mit 119/, Wasser
enthalten ist. Die Kurve 1 der Fig. 1 bezieht sich auf einen
Alkohol von 0-8%, Wassergehalt. Die Abweichungen liegen
also in der Tat ungefdhr in jenem Konzentrationsintervall, in
welchem die maximale Konzentration des Hydrates Ha SO, Ha O
vorliegt.



