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Zur Kenntnis des Dissoziationsgrades yon 
Schwefels ure in Wasser-Alkoholgemischen 

yon 

R. Kremann und W .  Brassert.  

Aus dem chemischen Institut der Universit/it Graz. 

(Mit 2 Textfiguren.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Februar 1Ol0.) 

Kinetische Versuche des Einen yon uns, die EsterbiIdung 
aus Schwefels/~ure und Athylalkohol  betreffend, 1 hatten es 

wi inschenswer t  gemacht,  den Dissoziationsgrad von Schwefel- 
s/iure in Alkohol yon verschiedenem Wassergehal t  kennen zu 

lernen. Die kinetischen Versuche hatten ergeben, dal3 die 

Reaktion zwischen Alkohol und Schwefels~.ure in nicht allzu 

konzentr ier ten LSsungen,  d. i. solchen, die nicht mehr  als 

3 Mol He S04 im Liter enthielten, gentigend langsam verl/iuft. 
Nach Mischung beider Stoffe in Eis kann man leicht das 

LeitvermSgen dieser LSsungen yon Schwefels/iure in Alkohol. 
bez iehungsweise  in Alkokol-Wassergemischen bestimmen. Von 
der Tatsache,  dab eine nennenswer te  Reaktion zwischen 

Alkohol und Schwefels~.ure w/ihrend der Zeit der Best immung 
nicht eingetreten war, t iberzeugten wir uns in einzelnen FS.11en 

tibrigens noch durch Titrat ion tier LSsungen von SchwefeI- 
s/iure in Alkohol vor und nach der Messung. Das Resultat war  

stets praktisch das gleiche. Behufs Messung der Leitf/ihigkeit 

wurden  verschiedene Mengen yon Schwefels~ture, die durch Aus- 
frieren gereinigt worden war  und als wasserfreie Schwefels/iure 
vorlag, in je 50 c m  ~ Alkohol vom Prozentgehal t  99" 2, 93" 8 und 
84" 6, bei 0 ~ gelSst und der Gehalt dieser LSsungen an Schwefel- 
s~ture bezogen auf  Mol im Liter durch Titration ermittelt. 

1 Diese Sitzungsber., Sitzung am 17. Februar 1910. 
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i98 R. Kremann und W. Bra s se r t ,  

r a t u r e n  s ieh t  man,  

. . . .  if 
6 0  

�9 I l l  

* 3foL Ifegt?~ ~. -i 7 t 

o o,,a 1.o 

lO0.ttv 
Bemerkt sei nut, daft zur Bereehnung yon ~ ~ - -  f/it /x oo die Werte 

btoo 
bei unendlich geringer Konzentration der Sehwefelsg.ure, das war bei Versuch 
7, 17, 18 und 21, angenommen wurden. 

Bei dieseri Konzentrationen der Sehwefelsgure, d. i. zirka 0"0002 Mol 
per Liter, gnderte sich das molekulare Leitverm/Sgen bei Verdiinnung v0n 
0"0005 Mol nicht mehr wesentlich, wie in besonderem beim Vergleich der 
Versuche 17 und 18 hervorgeht. Die Werte yon p.oo sind in Tabelte durch fetten 
Druek ersiehflieh gemacht. 

Be im Verg le i ch  de/~ D i s s o z i a t i o n s g r a d e  bei  be iden  T e m p e -  

d a $  im a l l g e m e i n e n  der  D i s s o z i a t i o n s g r a d  

_ i 

i 

e,0 .g0 
Fig. 1. 

mit  s t e i g e n d e r  T e m p e r a t u r  z u n i m m t ;  be i  g e r i n g e r e n  K o n z e n -  

t r a t ionen ,  s o w i e  bei  s t a rk  w a s s e r h a l t i g e m  A l k o h o l  z e i g e n  d ie  

V e r s u c h s e r g e b n i s s e  e ine  A b l l a b m e  des  D i s s o z i a t i o n s g r a d e s  

mi t  de r  T e m p e r a t u r .  W i r  s ind  ehe r  gene ig t ,  d i e s e n  l e t z t e r en  

U m s t a n d  e x p e r i m e n t e l l e n  V e r s u c h s f e h l e r n  als  e ine r  G e se t z -  

m~tl3igkeit z u z u s c h r e i b e n .  J eden fa l l s  is t  im u n t e r s u c h t e n  T e m -  

p e r a t u r i n t e r v a l l  de r  Tempera tu re in f lu l3  a u f  den  Dissoziat io1~s-  

g r a d  u n w e s e n t l i c h ,  im b e s o n d e r e n  be im  V e r g l e i c h  mi t  de r  

f imde rung  des  D i s s o z i a t i o n s g r a d e s  d u r c h  s t e i g e n d e n  VVasser- 

gehal t .  Behufs  D i s k u s s i o n  d ie ses  E i n f l u s s e s  h a b e n  wi r  die 

A b h ~ n g i g k e i t  des  D i s s o z i a t i o n s g r a d e s  y o n  der  K o n z e n t r a t i o n  

de r  S c h w e f e t s i i u r e  bei  den  drei  A l k o h o l e n  v e r s c h i e d e n e n  
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Wassergehaltes, d. i. 0"8~ (Kurve I), 6"2o/o (Kurve II) :und 
15"4~ (Kurve III) graphisch in Fig. I ftir eine Temperatur yon 
0 ~ dargestellt. 

Man sieht, dab bei geringen Konzentrationen der Sehwefel- 
stiure bis zu Konzentrationen yon 0"5 Mol im Liter die 
P~nderung des Dissoziationgrades mit dem Wassergehalt des 
Alkohols ein normales Bild aufweist, n~imlich stetiges Steigen 
des Dissoziationsgrades mit zunehmendem Wassergehalt. Tr/igt 
man die Dissoziationsgrade ftir eine Konzentration von 0" 2 Mol 
per Liter in ihrer Abh~ngigkeit vom Wassergehalt des Alkohols 
auf, wird dieses Verhalten deutlich siehtbar, 
wie Kurve I in Fig. 2 dies veransehaulicht. I I/-*-~--- 

Bei hSheren Konzentrationen der 
Schwefelsiiure tiber 0"5 Mol per Liter ~ 7 7  ~ "  
tibersteigen die Dissoziationsgrade in ~ ~2~/-*- 
wasser~trmerem Alkohol (Kurve I, Fig. 1) ,,~ 
mit 0:80/0 Wasser, die in wasserreicherem . r ~'---~/I 
Alkohol (Kurve 1I, Fig. 1) mit 6"2~ Wasser, / ~ ! _ _  
um bei zirka 0 ' 6  Mol per Liter dutch ein -e~ 
Maximum zu gehen und sich dann bei ~ 

o lO 
welter steigender Konzentration assympto- ~__,_ ro~eso~ 

tisch der Kurve II, Fig. 1 zu niihern. Vet- Fig. 2. 
gleicht man den ginflul3 der Wassergehalte 
auf den Dissoziationsgrad in Intervallen hSherer H2 SO~ Konzen- 
tration, so sieht man, wie Kurve II und Kurve III der Fig. 2 
dies veranschaulicht, daft bei einer Konzentration von 1 "0 Mol 
H~ SOr per Liter Wasserzusatz den Dissoziationsgrad. anf~nglich 
erst vermindert. Erst bei hSherem Wassergehalt yon zirka 
7% an, tritt die normale Steigerung des Dissoziationsgrades 
ein. Bei einer zwischenliegenden Konzentration an H2SO~ von 
0 '5  Mol per Liter wird der Dissoziationsgrad dureh Wasser- 
zusatz anf~tnglich nicht ge~ndert. Die Steigerung des Disso- 
ziationsgrades durch Wasserzusatz beginnt erst bei einem 
solehen von zirka 7% Wasser einzutreten. 

Wir sind geneigt, diese Abweichungen yore normalen 
Verhalten bei geringeren Wasserzus~ttzen der Existenz yon 
Hydraten der Schwefelsiiure, in erster Linie dem Hydrate 
H~SOCH~O zuzuschreiben. Bei 0 ~ wtirde nach ungef~hren 

14 ~ 
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Sch~itzungen des Einen von uns dieses Hydrat, wenn es in 
reinem Zustand vorliige, nut etwa zu 10% dissoziiert sein. Bei 
grol~en Verdfinnungen ist das Hydrat nach dem Massen- 
wirkungsgesetz praktisch vollkommen dissoziiert, weshalb man 
bei diesen das normale Bild: Kurve I der Fig. 2 erh~ilt. Mit 
steigender Konzentration nimmt auch die Konzentration des 
Hydrats zu und bewirkt die erwiihnten Abweichungen, die 
Verschwinden, sobald die Konzentration des Wassers gr6f3ere 
Betr~ige angenommen hat und damit die Gesamtdissoziation 
so grol~ geworden ist, daf~ gegen diese der Einfluf~ der Hydrat- 
bildung verschwindet. 

Es soil nur noch bemerkt werden, daf~ Kir eine 0"6 Mol 
H2 SO4 per Liter enthaltende L6sung, bei der wit die maximalsten 
Abweichungen beobachten, die dem Hydrat entsprechende 
fiquivalente Wassermenge in einem Alkohol mit 1 �9 1~ Wasser 
enthalten ist. Die Kurve I der Fig. 1 bezieht sich auf einen 
Alkohol yon 0"80/0 Wassergehalt. Die Abweichungen liegen 
also in der Tat ungeftthr in jenem Konzentrationsintervall, in 
welchem die maximale Konzentration des Hydrates H~ SO~H, O 
vorliegt. 


