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Optische Bestimmung von Ionengleichgewichten 
in verdiinnter  ithylalkoholischer Lhsung 

Von 

PHILIPP GROSS, AMAmA JAMUCK u n d  FRANZ PATAT 

Aus dem I. Chemisehen L~boratorium tier Universit~t in Wien 

(Mit 1 Textfigur) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 30. Juni 1933) 

1. tm f.olgenden teilen wir d.aa Ergebnis eini.ger Me.ssungen 
t~ber die Liehtab.sorption von Pikrins~ure uncl Pikraten in ~tthyl- 
alko'holi'seher Lhsung, die zur Erg~tnzun,g einer Iriiheren Unter- 
suehung ~ .d~rehgeftihrt wurd.en, mit. ~Bei dieser hatte es ~sieh .gezeigt, 
dag ein geringer Wa~ssergehalt .des Alkoho}s grol~e Nnderungen 
in tier Extinktion .der Pikrins~ure hervorruft. Dieser Einflug 
wur.de nun quantitativ untersueht un, cl die frtih.eren Mes.s.ung.en 
naeh e:!ner Arbe.itsmethodik wiederholt, .die eine Gew~ihr dafiir 
b,ietet, .gag Fehler (lurch alas Eindr,irLg.e,n yon Sparen yon W~sser 
a~usgeschlossen sind. Da frither nur die Extinktion vo~n Lithhtm- 
p~ikrat a.ls vollko,mmen d..i.ssoz,.iie.rtem Bez,ugselektrolyte~a gemessen 
wurcle, war eine Erg~nzung, die wir dutch Untersuehung tier Ex- 
tirfl~tion yon Ammo~iump.ikrat und Tetramethylammoniumpikrat 
durehftthrten, wtinsehenswert. Di.e Wahl fiel auf .diese beiden SMze, 
einer,seits weil die Eigensehaften vierfaeh ,substituierter Alkyl- 
Ammon,iums~lze al~s in wielen Lhsungsmitteln 15sliehe, typisehe 
Elektrolyte h~t.ufig st,u.cliert w~r.clen, .anders.eits well .die Lhs- 
liehkeitsbeeinflu.ssung starker E}ektrolyte in ~thyl~alkohol.iseher 
Lhsung dureh AmmonsMze vor einiger Zeit untersueht wurde ~. 
Da seh~ieglieh .die 5Ie:s.sn~n.gen yon GRoss und GOLDSTLt~ nut b.ei 
einer We,tlen'l~nge .4urehgeftihrt w~ur.den, ,seh~ien e~n.e Erg~a~ung 
~n eine.m welter au.sgedehnten .Spektralgebiet angebraeht, wozu 
Messungen im Gebiet.e yon 220--460 mv naeh der photograph:i~ 
sehen Metho.d.e ausgeft~hrt wurcten, welehe dementspreehend, wen t  
ger gena~u als dJie mit d.em KOE~IG-MARTEhTse~ Spektrophotometer 
(bei 436 m ~) durellge{tthrten s~d.  

Ph. G~oss und A. GOLDSTERN, Monatsh. Chem. 55, 1930, S. 316, bzw. 
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 139~ 1930, S. 208. 

SEWARD und SC~UMB, Journ. Amer. Chem. Soe. 52, 1930~ S. 3962. 
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2. Die einzelnen ,Untersachung'en re,it ,d.em KOENIG-~ARTENS SCHEN Spek- 
tralph.ot.o~meter s,lnd in ~ e n a u  derse!ben Weise w i e  frt~her ,durchgeitihrt 
W0~den. Die  N, eBandrdnung war dieselbe; nur  wurden .die Rinnen, .die zur 
A~u,fnahme der A'bsorptionsr6hr'en dienen, dureh ROhren er~set:zt~ um .die 
Wrasse:r yon 200 C floB, das in .einem Thermost.5~te.n ~uf ,diese Temperatur 
gebracht wor,den war. 

Die .photo,graph:i:sc.h.en Nessun,gen wur, den mit dem ,,Quarzs~pektro- 
graphen f~ir Chemiker" yon ZeiB nach .der Methode yon SCHEIBE a vorge- 
nommen. Als Lichtqueile di.ente ,e.in Wolfram~nken. Die Spaltbreite be- 
trug" 0.0'3 ram, die Belic htungszeit 100 S.ekunden~ .die meist verwendete S.ek- 
tor6ffnung 36~ nur b ei der konzentriert,eren ,der beiden Pikrins/~urel6sungen 
mul~ten, um wegen des flachen ~Verla~lfes der A,bsorptionsk,urve die Me,ssun~gen 
z:u ,h~ufen~ ~uch ~e,ss~ngen mit e,i~er SektorSffnun,g yon 720 ~r~d 900 ge- 
macht werden. Zur Yariation d,er Schichtc~icke wurde ein Kfivett.ensatz 
v.e.rWen,det. 

3. Die Ver~diinnungen erfolgten nach ,dem Yohmen. S/~mtliche Pi- 
p etten und Mel~ko],ben waren sorgf/~ltig geeicht wor.den. Das A~fffillen und 
Pipettieren geschah im Thermostaten bei 20 o C. Die .dutch diese Operationen 
bed ingten Konzentrationsfeh]er liegen in der GrOBenordnung yon 0.05%. 
S/~mtliche Konzentrationen sind in Moi/Liter an geg'eben. Ffir die Dichte 
tier LSs,un~gen im wasserlreien Alkoh, ol darf re,an ohne wesentlichen Fehler 
mit der Dichte des reinen Alkohols re~hnen. Bei ,der Umr.ec.hnung yon 
Gr6~.en~ di.e ,s,ich ~u~ LSsung:en, ,die Wa.ss.er enthalt, en, beziehen~ w.ird man 
i~m allgemeinen mit tier Dicht.e .des r einen Alkohols rechnen ~clilrfen. 

4. Der Alkohol wurde im wesentlic.hen wie ~rfiher gereinigt und ge- 
trocknet. Um a ber .das Ein.dringen yon Feuchti:gkeit we itestg'ehe~d ~usz,u- 
schalten, wurden die ein~zeln.en Opera~tionen folgendermaBen durchgef[ihrt: 

Der vorgereinigte und vorgetrocknete Alkohol wurde 14--16 St~unden 
im elektrischen Ofen am Rfickflul~l~fihler mit Aluminiumam~]g~m geko6ht 
un.d sodann unter ,st/~ndige.m Durchleit.en yon trock.e~em .Stickstoff in einer 
Schlifiappar.atar, ,die nur  ,aus Jenaer Glas .be:sta~d, in ei.ne rot.her m it Stick- 
stoff ge.fiillte Schiiffv0rlage abdesti]liert. Der so g:etrocknete Alkohol w ur4e 
nac,h .dem Abbrechen ,der Destillation ~n dem Vorlag:ekolben sofort mit einem 
Schliffstopfen ver sc.hlossen ,und unter ein.em St ickstofffi,ber,druck yon etwa 
0.1 Atm. ge:setzt. Er wurde so dam~ unter ,Stickstofffi,berdruck in ,d,en in- 
zwischen gereinigten, .g~etrocknete.n ~n.d mit trockenea~ Stick~stoff gefiillten 
Destillat~onskotben gehebert,.in d em sich ,die notwendig'e Menge S ulfanils/~ure 
befand, yon wo er neuer]ich in d ersel'ben We:ise abdestilliert un.4 ~nter 
SticksVoff'fi'berdr.u~k aaf~bewahrt wur.de. A~.s d era Vorla~ekolben wur.de er 
dann in die 3Iel~koIben gehebert, in ,denen die LSsungen hergestellt wur, dem 
S/~mtIiche Operationen, E%erhebern, A~bpipettieren usf., w urden in e:inera 
Gegenstr.om yon trock.enem St:ick:stoff dur~h~e,~ihrt~ ~ d  z war co, d~l~ iiber 
den Hals tier Kol, ben ein weiteres Rohr mit einem se~tli~hen An satz g~e- 
scho~ben wurde, darc h .das ein ,Strom g~etrockneten ,Stickstoffes gel.eitet 
wur.d.e. Der Alkohol hatte e,ine Leitf/ihigkeit yon 2'.10 _8 reziproken Ohm. 

G. Se~EmE~ F, MhY und H. FISeH.~R~ Ber. D. ch. G. 57, 199A~ S. 1330. 
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Die Pikrinsiiure wu~de fiber das KMiumpik~at gereinigt und bis zur 
Kon,stan~z ,tier Extinktion umkristall isiert ,  wobei sich zeigte: dab di.ese 
Oper,ationen weniffer oft wiederholt werden mfissen, wenn man die robe 
Pikrinsaure mehrfaeh mit 2 normaler Salzsii~re schfittelt. 

~ur D~rstellung yon Ammoniumpikr~t wur,de Mne heiBe, alkoholisehe, 
ges~ttigte LSsnng yon Pikr~ns~tare mit rei,n~stem, konzeatriertem Ammbniak 
yon Kahlbaum liberneutr:alisiert und ,d~s ,sieh b elm Erkalten abseheide~de 
Ammoniump:ikr~at Mnige Male bis zt{r optischen Konstanz umkristMlisiert. 

Zur Darstellung yon Tetramethylammoxfiumpikrat wurde reinstes 
Tetra~nethYlammoniumjodid yon Kahl, ba~m in heiBer, m6glichst konzen- 
trierter wlisseriger Liisung mit einer he igen L6,sung yon Natriumpikras in 
geringem ~bersehuig versetzt. A~s ~der L~isun,g sehied sieh beim Erkalten 
Tetra, m ethylammor~iumpikra,t ares, ,d as n aeh 5~6n%aligem Umkristallisieren 
den yon v. ttALBAN un,d EBERT 4 an Nas ffefun,denen Wert  der 
Extinktion zeigte. 

5. Die  Ex t i nk t i on , skoe f f i z i en t en  y o n  A m m o n i u m p i k r a t  u n d  

d ie  von  T e t r ~ m e t h y l a m m o n i u m p i k r a t  be i  436 mt~ in a b s o l u t e m  

h l k o h o l  s i n d  in  T~be l le  I a n g e g e b e n .  

Tabelle I. 

Extinktionskoeffizient von Pikraten in absolutem Alkohol. 

c ---- Konzentration in Mol//, s o =- molarer Extinktionskoeffizient~ t ---= 200 C~ 

Z ~ Zahl der Messungen bei jeder Konzentration. 

Ammonpikrat Tetramethylammonpikrat 

c Z s o c Z e o 

6"286. 10 _4 3 4016 2 ' 999 .10  - 3  3 4018 

6"286.10 -5  3 4019 2"397.10 -4 3 4030 

2"514.10 - 6  3 4023 2"376.10 - 5  4 4038 

4"792.10 - 6  3 4018 

Mittelwert : 4019 • 3 Mittelwert : 4026 _+ 8 

A u s  dies,e~n H e s s u n g e n  ~st e r s i ch t l i ch ,  dai~ be ide  Sa lze  im 

g e s a m t e n ,  m e h r  Ms d r e i  Z e h n e r p o t e n z e n  u m f a s s e n d e n  K o n z e n -  

~ ra t i onsbe re i ch  d e n s e l b e n  k o n s t a n t e n  m o l a r e n  E x t i n k t i o n s k o e f -  

f iz ien ten  zoigen,  w o r a u s  w i r  auf  p r a k t i s c h  v o l l k o m m e n e  Dis-  

s o z i a t i o n  d iese r  S a lze  schl~ie~en. 

Die  M e s s u n g e n  a.n P4kr~nsS, ure  in ~ i thy la lkoho l i sche r  L S s u n g  

s i n d  in Tabe l t e  I I  ~nge,geben.  

4 I:t. v. HALBAN und L. EBERT~ Z. physikal. Chem. 112, 1924~ S. 321, 359. 
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Tabelle 1I. 

Messungen von Pikrins~ure in absolutem s 

c ---- Konzentration in Mol//~ t = 20 o C~ ~ ~ molarer Extinktionskoeffizient~ 
Z -~ Zahl der )/Iessungen bei jeder Konzentrution, ~ ~- wahrer Dissoziations- 
grad~ K o ~ thermodynamisch% Kr ~ klassisch berechnete Dissoziations- 

konstante, ~ -~ Ionenkonzentration: Nr. ~ Nummer der Einwaage. 

Z �9 ~ 4 q- log K~ lOa.V~ 4 q- log K o Nr. 

10 - 8  3 8018 0" 1992 0"486 351 0"219 XIV 

10 - 3  4 934 o 0.23~o 0.496 322 0" 249 III 

10 - 3  3 1024 0 " 2 5 4 3  0"458 290 0"236 IX 

10 - ~  3 1199 0" 297s 0" 438 254 0" 243 VIII 

10 - ~  2 1477 0"37~ 0"401 206 0"243 V 

10 - ~  3 1498 0" 366~ 0" 398 208 0" 239 X 

10 - 3  3 1495 0 " 3 7 1 4  0"391 204 0"235 XI 

10 - 4  4 1628 0" 404~ 0" 387 189 0" 242 VII 

10 - ~  3 1971 0" 489 0" 364 191 0" 245 I 

]0 - 4  3 2037 0"506 0"362 176 0"247 VI1 

10 -4  3 2358 0" 585 0" 332 123 0" 238, XIII 

10-4 4 2765 0" 686 0" 320 990 0" 245 VII 

10 - 4  3 2893 0" 719 0" 306 900 0" 238 VII 
Mittelwert : 0"240 + 0"005 

C 

6" 189. 

4" 475. 

3" 308. 

2" 168. 

1" 176. 

1" 141. 

1" 121 

8"870 

4" 932 

4"440 

2" 592 

1" 389 

1" 102 

A u s  d e n  g e m e s s e n e a  E x t i n k t i o n e n  w u r 4 e  wie  f r i ihe r  u n t e r  

t ier  A n n x h m e ,  dal~ be i 436 m~ k e i n e  A b s o r p t i o n  d u t c h  die  un-  

clissoziie~rte S~turo e r fo lg t ,  de r  D is , soz ia t ionsgrac l  u n d  d a m i t  cli e 

schei~b,are  D i s s o z i a t i o n s k o n s t a n t e  berechnet~ d e r e n  W e r t ,  de r  

DEBYESC~EX E l e k t r o l y t t h e o r i e  entspr,echend~ g egen  d ie  Q a a d r a t -  

w u r z e l  aus  de r  I o n . e n k o n z e n t r a t i o n  ~ u f g e t r a g e n  w u r d e .  Die  Yes-  

s u n g e n  p a s s e n  s ich  g u t  e i ne r  G e r a d e n  an,  ,die g e g e b e n  is t  ( lurch 

4 J r  log  K c 0"240 -ff 7.6~V~c. 

D~e m i t  t ie r  N e i g u n g  7"6~ aus  den  e i n z e l n e n  ~ e s s u n g e n  be rech -  

n e t e n  W e r t e  y o n  log  Ko s ind  i.n d e r  v o r l e t z t e n  S p a l t e  cter T a b e l l e  I I  

a n g e g e b e n .  D ie  a u s  t i e r  Nei ,gung de r  G e r a d e n  be , rechne ten  A k t i -  

v i t~ibskoeff iz ienten,  a u f  ,die es in  e r s t e r  L in i e  a n k a r a ,  s t i m m e n  

p r a l ~ i s e h  vo l lkom,men  m i t  ,den W e r t e n  y o n  GRoss u n d  GOLDSTERN 

i ibe re in ,  wes tmlb  w i r  y o n  e ine r  w e i t e r e n  D i s k u s s i o n  a b s e h e n S ;  

Aus Versuchen fiber die LSslichkeitsbeeinflussung yon KBrQ in 
absolutem Xthylt~Ikohol~ auf die wir demn~ichst ausffihrlich zuriickkommen 
wollen~ erh/ilt man praktiseh dieselben Aktivit~itskoeffizienten; vgl. auch 
GRoss, Z. Elektrochem. 36~ 1930, S. 787. 
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auf die D~fferenz zwischen den beiden Werten  von Ko kommen, 

wir noch zurfick. 

6. Die Er~ebnisse der Untersuc'hung a ach der photo gr~phi- 

schen Metho,d,e ~n zwei Pikrins~turelSsungen (c~ : 2 .464 .10  -4 un, d 
c2 = 5"336 .10  ~ )  ~nd zwei Ammonpikr~tlSsungen (c'~-- 1"495.10 -4  
und c'~ ---- 2 ,516 .10  -~) sind in Fig. 1 ~n.gegebeno al.s Abszisse sinct 

iog~ -a  
! 

~'5  
b Pikrins~ure c-'2,4~. 70-*, a,O,2Z5 
? P i k ra t  0..1.50.I0"% ,b.O 
c* P i k r i n s ~ u r e c . 5 , 3 4 . l O  "~. a . 0 . 3 2 3  
.~ Pikrat  c.2,52.10"*, a .O  
, - -  vndissozieerte S~ure bece.ehne~ ' = j  

.! 
5000 4000 3000 

3"5 

+30 

2000 ~' A'E 

Fig. 1. 
Molarer Extinktionskoeffizient s yon Ammonpikr~t und Pikrins~ure 

in absolutem /4thylalkohol. 

die WeHen]~nge,n, a~s Or.din.ate 4ie Lo,g~rlt,hmen tier mol arel~ 
Ex~inktionskoeffizienten aufgetragen.  Um die Kurven  fttr die 
P ikrins~ure mit  denen der Pikrat lSsungen z ur Seilwe,isen Deckuag  
zu br.ingen, mul~ten sie parallel verschoben werden, und zwar 
um den Betrag al = -  0.225 ffir die P ikrins~ure cl : 2"46 .10  ~t 
u~d um den Bet rag  a2 = - - , 0 "323  ftir die t~ikrins~ure c2-~, 5-34.10 -4. 
Die:s.e Betr~ge st immen mit 4en Logar i thmen d e r  Dis,soziatioas- 
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g rade  (al = 0"595, a2 =. 0"475) iib.erdn, die ma.n ,a~s den Me ss~m- 
gen bei 436 ml~ errechnet,  wenn man ,ann,immt, dal~ d i e  undis- 
soziierte S~iure ,in diesem Gebiet nicht absorbiert  und die Salze 
pra,ktisc.h vo}lkommen dissozJ,iert .sind. Die hier dargelegte Uber- 
ein,s~mm~mg b est~ttagt die zugr~nde gelegten Ann'ah~nen und zeigt, 
d,al~ .4~e undissoziierte Bikrins~iure vom Sic htbaren h i s  etwa 
360 mb~ nicht ab,sorbiert. 

Da nach Un~ersuch~n.gen yon L~Y und ARENDS 6 die Ex- 

~inktion d e,s Ammoniumions in Was ser er~s~ b ei d n e r  Wdlenli*nge 
yon 200 m b~ beg innt unci eine wesentl,ic,he :4~der~ng in ~ithylalko.hol~i- 
scher LSsung n4cht zu erwarten 'ist, stellt .c~ie an Amm oni~mpikr,at 
erh.altene Kurve  die A,bsorptionskurve d e,s Pikrat ions  dar.  D:ie Ex- 
t ink t ionskurve  ftir da's Pi.kra.tion .in Alkoh01 zeigt 6inert Nmlichen 
Verl.auf wie die yon P ik ra t  in Wasser  7 insbesondere st immen die 
a~sgepr~igten Maximta .der wgsse.rigen un4 ~tthylalkoholJischen 

. ,  \ . 

LOsung bei 360 m~ mite inander  ubare:m, ebenso entsprechen die 
Minima bei 280 mb~ ainander. Der Log~,rithmus des Ext:inkOions- 

S koeffizienten betr~gt  an ,di.e~sen ~:tellen i n  Alkohol 4.2 bzw. 3.1 
und  in Wasser  4.1 bzw. 3-5 8. 

Aus .den Absorpt ionskurven  fiir die LSsi~ngen der Pikr'in- 
s~iure in Alkohol l~il~t s ieh die Ext inkt ion  der undis.soziierten 
Pikrins~iure berechnen.  Die ,Berechnung wird bei den g ew~ihiten 
Konzent ra t ionen  be,sonders einfaeh, da  die K0nzent ra t ion  der 
P ik ra t ionen  in den Ammonpikra~lOsungen c'= = 1 .4 9 .1 0  -4 bzw. 
c', =~2"52.10-4 mit den PJkrat ionenkonzentratJorten in den Pi- 
krins~turelS,sungen cl = 2"46 .10  -4 bzw. c~ = 5 -34 .10  -~ inn erhalb 
der  Fel~ter der  p 'hotographisehen ~etho.de iibereinstim'men. Eine 
derar t ige ~Bereehnung a.us zwei phot0graphiseh ermitgelten Ext ink-  
tion:skurven ffihrt zu entspreeher~d wer~ig s,ieheren Wer~en. Hie> 
au,f frighten M r  es zurttek, c~a~3 clie beiden a,us je einer Pikrat-  

H. LEY und B. AR~DS, Z. physikal. Chem. 17, !932, S. 177. 
H. v. tIALsa~ und E~SE~B~A~D, Z. physikal. Chem. ld6~ 1930, S. 294. 
Hingegen ist der yon v. H~LBA~ und E~S~BRA~D aus den Unter- 

suehungen an verschiedenen Nitraten abgeleitete Satz, clag der Ersatz yon 
Wasser dureh Alkohol wie eine ErhShung der Konzentration wirkt, in 
unserem F a l l - -  soweit sieh ein soleher u tiberhaupt durehffihren 
l~tgt - -  nieht erfttllt, denn der Beginn der Absorption ist im Alkohol gegen 
kfirzere Wellen versehoben, w~hrend der Zusatz yon Kaliumchlorid zur 
~v~sserigen Pikratl6s'ung den Beginn naeh l~ngeren Wellen zu verschieben 
seheint. AIIerdings handelt es sieh aueh dort beim Zusatz von 2 normaler 
KaliumchloridlOsung nur um geringe /4nderungen, die yon dem eben er- 
w~hnten Satz offenbar nieht erfagt werden: 
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u nd Pikrins~turek~rve erhalte~en E x t i n k t i o n s k u r v e n  nicht vSllig 

mi te inander  t tbereinst immen. Immerh in  zeigen ,sie einen bei 3 4 0 m  tt 

beginne~den St.eilanstieg, 4er dem in  Sehwe.~.els~.ure be:i e twa 

400 mit und in H e x a a  bei 360mi t  beginnenden entsprieht .  
7. Nit  dem Zusatz yon Wasser  z'u sehr ver.diinnten .alkoholi- 

sehen LSsungen yon Tet,r~me~hyl:~mmoniumpikrat s~e.igt .d'ie Ex:  
t inkt ion  zun~tehLst l inear  .an, biegt  dann ab un.d .erreieht bei einer 
Konzent ra t ion  von 0"8 Mol/Liter .einen Grenzwer t  des Exginktions- 
kneffizienten, der  dem des Pikra t ions  in Wasser  gleieh ist. Die 

Ergebnisse  dieser  Unt.ers~ehungen ,sind .in Tabe.lle I I I  angegeben.  

D~ Di,sso'zia.tions~tn, de,r.tmgen night in Be~raeht kommen,  so dtirfte 

die Urs~ehe hieftir in der Anh~ufung yon Wasserlnoleke.ln in der 
N~ihe des Pikra t ions ,  beclingt :ctureh el.ekgrostatisehe '~ Kr~.fte, liegen. 

Tabelie III. 

Tetramethylammoniumpikrat in schwa@ w~sserigen ~thylalkoholischen 
LSsungen. 

c = Konzentration yon Tetramethylammoniumpikrat in Mol//, n = Konzen- 
tration des Wasserzusatzes in Mol//, t m 200 C, ~'o = molarer Extinktions- 

C 

5"951 
5"986 

5"988 
5"985 
2"132 
2"139 

1"125 
1"125 
1"983 
1"983 

koeffizient. 
n Sr 0 

�9 10 -4 0"0932 4046 
10 • 0"188 4066 

10 -4 0-376 4121 

10 -4  0"469 4145 

10 -~ 0"328 4100 
10 _3 0"706 4174 

10 - s  1"560 4157 
10 -3 3-147 4179 

10 -a  0"332 4102 
10 -4 1.108 4162 

Viel grOl3er i.st .der Einflug, den ge~'inge Wa.sserzusi~tze auf 
die Ext:inktion yon LOsungen .der Pikrins~ture ~u~stib.en. Wi t  haben 

es bier mit  einer Xn4erung  der Dissoziation der  Pikrinsi~ure, be- 

dingt  .dutch d~s bekannte  GMehgewieh t  lo zwisehen solvatisi.erten 
I-i-Ionen und Hydroxon iumionen  zu tun (Protonenver te i lung zwi- 
sehen Wasser  un.d Alkohol 11). Aus den Eregbnissen  der Messun- 

9 p. ])EBYE, Z. physikal. Chem. 130, 1927, S. 56. 
~o I-I. GOLDSCH~IDT, Z. physikal. Chem. 60, 1907, S. 728. K. FAJANS 

und G. Joos, Z. physikal. Chem., 23, 1924, S. 1. 
11 ,.]-. N-. BRONSTED, J. physic. Chem. 30, 1926, S. 777; Ber. D. ch. G. 

61, 1928, S. 2049. 
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gen,  die  in  T a b e l l e  I V  a n g e g e b e n  sind~ w u r d e  d ie  K o n s t a n t e  des  

G l e i c h g e w i c h t e s :  

(C~Ho01-I, I-I)" + H~O = H~O" + C~H~0H 

berechnet ~2 ~ wobei an genommen wurde, da~ der molare Extink- 

t i onskoe f f i z i en t  ,des P i k r a t i o n s  g l e i ch  .dem e i n e r  an  W a s s e r  g l e i ch  

k o n z e n t r i e r t e n  L S s u n g  d e s  T e t r ~ m e t h y t a m m o n i u m p i k r a l ~ s  ist .  

Tabelle IV. 

Extinktion yon Pikrins~ture in schwach w~tsserigen ~tthylalkoholisehen 
Liisungen. 

c z Konzentration in Mol//, n ~ Konzentration des Wasserzusatzes in Mol/l, 
~'o z Extinktionskoeffizient yon Tetramethy]ammoniumpikrat bei entspre- 
ehendem Wasserzusatz, s ' ~ -mola re r  Extinktionskoeffizient der Pikrins~ure, 
t ---- 20 o C, a' ~ Dissoziationsgrad, K n  .~  scheinbare Dissoziationskonstante, 
r = Konstante des Gleichgewiehtes (C~I-150H , H)" + B,0 ---- H~O" + C~HsOH. 

c .10  - 4  10n d o ~' z'  4 + l o g K n  r 

11"13 0"553 4038 1976 0"489 0"718 0'0539 
11"13 1"108 4054 2304 0"568 0"920 0"0517 
11"21 1"514 4065 2431 0"598 0"999 0"0561 
11"17 1"979 4070 2631 0"646 1"121 0"0517 
11"13 2"215 4078 2706 0"664 1"163 0"0517 
11"13 3"543 4108 3045 0"741 1"373 0"0482 
11"13 4"426 4124 3125 0"758 1"421 0"0525 
2"595 0"276 4033 2666 0"661 0"524 0"0507 
2"592 0"553 4038 2839 0"703 0"635 0"0562 
2"592 1"108 4054 3127 0"771 0"829 0"0538 
2"592 2"215 4078 3429 0841 1"061 0"0532 
2"592 4"423 4124 3733 0"905 1"350 0"0493 

Mittelwert:  0"0524 _+ 0-001 

Die  K o n z e n t r a t i o n  des  W a s s e r s  w u r d e  g l e i ch  t ier  a n a l y t i -  

s chen  K o n z e n t r a t i o n  gesetzt~ was  auf  j e d e n  FM1 d a n n  be rech~ig t  

ist~ w e n n  d i e  P i k r a t i o n e n k o n z e n t r a t i o n ,  die  i h r e r s e i t s  grSl~er i s t  

a~s d ie  H y d r o x o n i u m i o n e n k o n z e n t r a ~ i o n ,  k l e i n  is t  g e g e n  d i e  ana -  

l y t i s c h e  K o n z e n t r a t i o n  des  W a s s e r s .  D ie  G l e i c h g e w i c h t s k o n s t a n t e  

des  GOLDSCHMIDT SCHEN G~e ichgewieh tes  e r g i b t  s i ch  d a n n  z u :  

T - -  
Kn 

- - - - 1  
Kc 

~ Die obige, naheliegende Formulierung geht fiber das Ergebnis 
unserer Messungen insoweit hinaus~ als wit  auf Grund derselben keine 
Aussage fiber die Zahl der Alkoholmolekfile machen kSnnen, die sieh mit 
dem Wasserstoffion verbinden. 
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wobei n 4ie an alytische Konzentrat ion 4es Wa:s,sers, Kr die Dis- 
soziationskonst~ante .der Pikrinsliure in einer gleich ionalen ~ ab- 

~t2 e 
Soluten ~thylalkoholischen LOsung bedeutet  unct K --~ 1-- ~ ; 

hiebei ist a' gle~eh .dem Verh~tltnis de r molaren Ext inkt ion einer 
P ikri,I~S~,ureliisung uncl einer Pikr~tlOsung gteich.er Was,serkonzen- 
tration. 

Die so bereehneten Konstanten sind in tier letzten Sp~lte der 
Tabelle IV angegeben. Die Ubereinst.immung der Werte nnter- 
einan, der u~.d mit  dem aus de.r Differenz tier Be,wegl,.ichke,iten der 
beiden Ionert durch Leitf~thigkeitsmessung erhaltenen Werte 0.06 
ist befrie,digend ~4. 

DiLe l%ec'hn, ur~g sta~zt :sie,h a,uf ~.ie ,bci d, en Ve,r~s,uche~n er[ttllte 
Vor~sset~zang, dal~ ,d:ie P,ikr,~tionenkor~zentl'~tion klein ist 
gegen die Wa~sserkonzentration. Sie bleibt, ar~b,h~tng~ig yon 
4ieser Ann, ahme, riehtig, wenn die Wa~sserstoffionenkonzentrat~on 
klein gegen r ist, w.elehe Bedingung .dana, wean ,die Pikr~tionen- 
konzentrat ion klein gegen r ist, sieher erftillt ist. Wit  nehmen nun 
an, dal~ dtie D~ifferenz zwischen ~de'm bier ~r~cl 4.e,m fr~her ~ ge~un- 
denen Wert  der t, hermodynamisehen Dis,sozi~tion~skonstante dutch  
einen geringen Wa~ssergehalt des Alkohols bedingt war und be- 
rechnen .den Wasserge.halt. Man erhlilt so n : 2 .5 .10  -~, da's 
heist  einen Wassergehalt  des d,~m,als verwen.deten Alko~hols yon 
we~i.~er ~ls 0.1% o. Es i st dnreha,u:s pl.aa;sibel, 4al~ e',ine der art.ig 
geringe Menge Wass.ers konstant  in dem ,damal, s verwendeten 
Alkohol verblieb oder in ihn w~hrend tier ,sti~ndig gleichen M ani- 
pulationen e in.drang. 

Zusammenfassung. 

1. Der Extinktionskoeffizient yon Ammoniumpikrat  ul~d 
Te~ramethyl~mmoniumpikrat  wird in absolut iithylalkoholischer 
LSsung im Gebiet yon c ---- 2"5.10 -6 bis c : 2 .9 .10  -3 bei 436 m 
bestimmt u~cl konstant  gefunden, woraus auf volIst~indige Dis~ 
seziation geschlossen wurde. 

2. Es werden Messungen de,s Extinkt,ion:skoeffizienten yon 
Fikrins~iure in a~bsolutem Alkohol bei 436 m~ beschrieben. Um 
s  durch ,geringe Spur en von W asser .aaszusch]iel~en, 
wird eine zweckentsprecher~de Methodik angewendet.  Die aus den 

~3 Die geringfiigige/4nderung der Dielektrizit~itskonstante bleibt ohne 
merklichen Einflu~ und wurde nicht beriicksichtigt. 

J4 L. TH0~AS und E. Mnau~ Z. physikal. Chem. 143, 1929, S. 212. 
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~{essungen berechn,eten Aktivit~tskoeffizienten ,stimmen mit den 
friiher J~aoh derselben Nethode gefun.4enen tiberein, wlihr~end der 
Weft der thermodynamischen Dis,s0z.iation'skonst,ante yon dem 
frtiher gefund~enen etw~s abweicht. Die Abweichung wird auf 
einen Wassergehalt yon wenig,er als 0.1%o im frfiher verwen~deten 
Alkohol zuriiekgefiihrt. 

3. Es werden .die Absorptionsspektren ffir Pikrat-Ion und 
undissoziiert.e Pikrinsi~ure in 5_thylalkoh01 im sichtbaren und 
ultravioletten Gebiet durch Me,ssun,g ' .der Ext.inktionen yon Am- 
moniumpikrat nnd Pi~krinsi~ure in diesem Wellenl~tngen,gebiet be- 
stimmt. Die Ergebni~sse steben mit den sub 1 und 2 ~ngegebenen 
in Ubereinstimmung un,d best~tigen .die Voraus:setzur~gen. 

4. D.ie Extin~ktion,si~nderur~g v~ Pikrins~ture ~nd Pikrat in 
~tthylalkoholischen LSsunge n ,durch Wasserzusatz wird qua.nti: 
~a~iv Verf.olgt ,und die Konstante de s Gle~ich, geveich~e,s (C~H~OH, H)" 
-t- H20 = H~O" ~ C~H~OH bere c~hnet. 

Herrn Professor Dr. WOLF. JOHANNES MfILLER, tier uns die Ver- 
wen, dung '.seines Qu.arzspektrographen z u den vorliegenden ~essun- 
gen in entgegenkommendster We.i+e gestattete, sei auch an dieser 
Stelle bestens ge&ankt. 

Diese Untersnchun, g veur, de ,durch M,ittel a~s .d.em VAN 'W HOFF- 
For~ds untersttit,zt, ftir we,lcl~e be st~ens ge&ankt sei. 


