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f ber die Reaktion zwischen Hexazyanoferros iure 
und Nthylalkohol 

FRANZ HEILZL u n d  JOSEF KRAKORA 

Aus dem Institut fiir theoretisehe und physikalisehe Chemie der Uni- 
versit~tt ia Graz 

(Mit 3 Textfiguren) 

(Vorgelegt in der Sit~ung am 1. Februar 1934) 

D,ie H, ex,~zya~ofervo~sfi, ure ( ~  g .  Fe. S.) r~a~e~rt ha der Kii.lte 
mit Alkohol ~h~ich  vci, e ,die I-Ie:c~zyanokc~h~tfi,s~u~e (-- H. Co. S.), 
iibe,r ,c~evon Verh~.ten i~n vo~r,~u,s~e~a~g,e~e~ )~i~tb~itu~en 'be~chtet 
W~T~d,e, 

B~i,m ]~in~0ite,n vo~ t~ock,~a, em SaJ.~s~ur, eg~s in ,c~ie ,~l,kahv~i- 
sch, e,n L~un,gen tier H. Co. S. bzw. der H. Fe. S. entstehen Alk- 
oxoniumsalze: 

[Co(CN)~] (H~OR)~ ~ bzw. [Pe,(CN)6CI~] (I-I:0R)~ ~. 

Durch vorsich0if~e the~isch ,e  Zers,etz~n,g l~ss,~n s~ch a~,s ~ie- 
se~ Sal,ze~a ~ie f~e~e,n ,Siiur~n z urtick~e~cir~aen. 

' L~n~e~res Erw~vme~ ,der ~lkOl~,ofisohe,n L(~s~mgon .4'er H. Co. S. 
f i i ~ t  z~r t~lweis.e,n Veresterung d~r koor&i~m,erten Blaas~ure- 
gr~ppe~ z~ Isonit~il ~ar~d mi~hin auch zur .stufe.nwe~sen Al, kFl~e~-u~g 
d,~r kompl.exe,n K, o bxl~s~ture unter  Bil,Stmg is,on~i~r~lh,~ltiger, ~e,r~ig 
bes t~d i ,  g, er V e , r b i ~ t ~ r ~  ~. 

Ein T~i~l tier behn Ve,r~as di~eser S~offe e n~ste~(~ac~en A'u~sp,a~- 
tu~spvo~4uk,te r e ~ i e r t  mi, t~ i r~d ,  er uuter  A~s,s~h~i~4u~g ~ef~.rbter 
me~rl~err~iger Kob~lt~<)mplexe. 

D~e vo,rl~ege~de Arbe~t w.~ist ein ar~l,o,ges V e~h,~lte,n ,~er 
H. Fe. S. ~aaah..Be,im Erw~trmen ,i~h~er a.lkoho~Hsc~e,n LOstmgen 
tr i t t  s h a f e n ~ i s e  Ve,~steru~ag zu is.onit~it'l~M,fige~a Kompl.ex, e~ oi.n, 

F. YIOLZL, TBUS~. MEIER-MoBnR und F. VIDITZ, Monatsh. Chem. 52, 
1929, S. 73, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb), 138, 1929, S. 241. 

z F. HOLZL, Monatsh. Chem. 62, 1933, S. 1, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (II b) 141, 1932, S. 763. 

F. H0~ZL, Monatsh. Chem. 58, 1931, S. ~9 und 249 und 62, 1933, 
S. 349, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 140, 1931, S. 29 und 249 und 142, 
1933, S. 155. 
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die, we~ig besti~r~d4g, teilwe~se Bl~usliure u~,d Is oIfitri] a,bsp,alt,en 
ur~d d~urch ,d~e Ve,reinig~rg einos Tei,l,e,s tier .e,nts,t~r~enen l~e~kt~ons- 
pro4ukte (tie A, u sf~l:l~n,g hochmolekul~rer Ve~b~ircl~tn,~on, ,Sie~ sioh 
als isonitrilhattige Aquozyanoeisenkomplexe erweisen, herbei- 
fiihren. 

l~ie .Bil'chm,g d er e,s.te,ra.rt,ige~n Stoffe a,u's ,d'e~n Alkoh(fl-S~ure- 
L~ur~ge,n is t mit  oin, e,m Rfi~kg.ang des S~ureti,tev, s ~e,rbun4en, @er 
sowohl titrimotrisc,h ~nter  Vervce,nd~tmg yon Farbstoff, ir~dik~toran 
,(Pt~enotph~h,M,ein) f~st~esCe~l.'lt, a, ls ~u~h dnr~h po,~nti.ametr4s~he 
Messungen der Wasserstoflionkonzentration an einer Platin- 
W,~sse,r,stof~e,l.ektrod, e m'ittel, s eine,s Dol.ez.aJeksohe~ B~ir~r~ten-Elek- 
tro~nete,rs m~t Sp,i~e~elablesung gea~u v erfoigt wu~&e. 

Die Durchftihmngen der potentiometrischen Titrationen ist 
nb~i,g, u,m c~i,e K.onst/~ut~ons~arafkl~,'ung der e,nts,t~he~e~n 15s'l~chen 
s~ure~ V,orlyi~d~mgen ~nzaba,hn, en. 

Versuchsteil. 

Das Ausgangsmaterial .  Zu ,d~on fo,l,g.en, de~ Ve~:suc~e,n wur@e 
n, eben abso,l,ute~n, ~mch @er ,K,a,l~ne.~h,ode getr,ock,n,e, te~n ~ thy~lk ,  o- 
hol fr~ie H. Fe. S. v~rwendet. Sie wur~de .nach K. C. BRowm~G 4 a,us 
tSa~i'umferrozy~ai:d i~l~e,r .&~s ~tt~er~t ,g, ewo.mre~. 

Das Jttherat i~s,t ~ach A. v..BAEYER und V. VmLIOER '~ eine 
che~Asohe V, evbi~d~rug dev H. Fe. S. mat Athel'. Es ffi31t a~tts e,i~er 
mit  Ohlorv~as, se.rstof~s~t~re ve.rser ,u~d' vo~n ~vasge~c,l~i.e~de~e~ K~a,- 
liumchlorid befreiten KaliumhexazyanoferroatlSsung auf Zusatz yon 
~ t~er  i~n ,gl~ia~ze,nde~ T~t~e~ch,e,n ,~u,s. D~ese Ve~-biir4~ag w u ~ e  n~her 
u~t~rsttcht. S~(e i, st ,in W~ss~r l~icht l(i:sl,i~h trod ,liil~,t sich mat N,~- 
tronl~uge geo~n I4honolph~hallei~n w,ie freie Sa:ure sch,~r.f ~ie~basi,sch 
titrieren. Die Titration ergab ein :~quivalentgewicht yon 108"03 
bzw. 108"01, wor~us s~c,h unter  Berticlcs~ichfi,g~ng @~r u 
keit  de,r S~t,ure ffir &as s e~n M,o lek~g ' ewich t  von 432.08 
b~re~hnet. Es ontsp~ict~t somit der VerMad~ng 

H~ [Fe,(CN)~]. 3 (C~H~)~O 

m,i,t ,d,e,m M,o~letc~rge~i~ht 428"16 und ~st o~s t~r~i~re,s Di~thoxo- 
rd,mn-Hex,~zyo, noferro~t 

[Fe(CN)~]H [HO(C~H~)~]~ 
aufzuft~sse,n. 

K. C. B~owm~% Journ. Chem. Soc. London 77, 1900, S. 1233. 
A. v. BA~v~a und V. "~ILLIC~i~R, Bet. D. ch. G. 35, 1902, S. 1203. 
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Darch ~h.erm~csohe Ze.rs~tz'un, g &es ~ . ~ e r ~ s  im W~sse,rstoff- 
strom e r~hi~lt T~an 5~ra~s ~die fr~ie H. Fe. S. 

Die Einwirkung yon Alkohol auf H. Fe. S. in der Wdrme. 
F reie H. F,e. S. vcur~e in ~bso.l~atem Alk~ho~l g~l(i~st, ,4ie L0~suag 'in 
ei~a Ol~srohr M~geschmalzen *u~d vor Licbt  g,~sch~t~t, 4uroh 15 Sl~tm- 
d'e.n in den I~mpf r~um e,in, es kochendon W~sse~bades gebra.oht. 
D,~s Rohr  wct~d,e hi, e v ~ f  ~bgekiihlt ~n,d geiiffn~t. ]Ss l~t~e sic~h ei~n 
hMlb,l~ue,r KSrper .~b~osoh~ieden, :~er ~bg.es~t~g~t, mi~t oJbs,olut~m A1- 
kotml g o~sch,e.n ~ur~d im Vak~umex~si l~ tor  b~i ~i~,me,rVe~nper,~tur 
getrocknet  w~rd.e. (~,e4 hSherer Temp,eratur v e~,l~ert der K()rper 
stun krist~ll,ines C~ef~ge.) 

E l e m e n t a r a n ~ l y s e :  
Gel.: Fe 32"87, tt 3"07, C 23"38, N 23"56, 0 17"12%. 
Bet.: Fe 33"61, tt 2"88, C 23"47, N 23"17, 0 16"86% 

fiir Fe~C~N~It~O~. 

Isonitrilstickstoffbestimmung nach GUILLEMARD6: 
Gef.: N 2"38%. 
Bet.: N 2"18% 

ffir Fe~C~0N~0tt~O~.CNC.H ~. 

Wertigkeitsbestimmung des Eisens (monganometrisch): 
Gef.: FeII 15"76, Fern 17"60%. 
Ber. : Fe I~ 16.80, Fern 16"80~ 

ffir F%H Fe.m (CN)~ 0 (H~O)~ CNC~H~ oder 

OH~ OH~ OH~ OH~ 1 
(NC)~ :Fe : (CN)~ : Fe : (CN)~ : Fe : (CN), : ~'e: (CN)~ . . .  XVIII 

6I-I~ 6Ho 6n.o ~NC~P~ 
Forme,l,bi,~d XVIII  e,ngMtlt zwei- .und d r, eiwert,i,g,es t ~ e n .  D*ie 

b]~a~e Farbe der ,i~so~i,e,~e.n VerMn@u~g sprich.t fiir d~s Vor[iegen 
von verschiedenwertigem Eisen im Molekiil. Die Entstehung yon 
Fe (3) ~st woh.1 ~uf L t t f t o x y ~ t i o n  zurii@kz~fiihren. 

]Sirra V e,rbin, c~u~g, die ,cler Elevnen~a.rac~lyse e~t~pr~echt und 
n~r zweiwert~ge.,s E~i.se~ enthBlt, miil~te e,in, e komplexe, st~rl~e zwe~- 
basische ~ SBure sein : 

[Fe, ~ (ON),, (H~O)~ CNC2H~] H~ . . . . . . . . . . . .  XIX 

Die .~z~&ivaet~se;he Titr~ti,on .spricht ge,ge,n d~,e Formel. Sie we,ist 
dxs Vorl~i, eg.en elves ~usg,e~leh.nten P.ufferun.~sgeiMete,s n,~cl~, &as 
wei~ .i,n das Umscl~la~s,in.~er~M1 von P.he~olph,thale.in 'h~n.e.inrM@ht. 

GUILLEMARD, Ann. ehim. phys. 14, 1908, S. 311. 
Der s~ure Chamkter der Aquogruppe a ist bei der Ang~be der 

S~iurewertigkeit nicht beriicksichtigt. 



100 F. HSlzl ur~d J. Krakora 

FAne Be,s~immuag ~des J(qtdv~le,n~gewiehtes i st ~a,uf .die,sere Wege 
dah, e~r lr o,der nur in ,grSbs~er Ann~herung miig~ic,h: 

Gef. : )iG = 800--900 ; ber. : 333" 3 ffir XIX. 

Die potentiome,tr~sc~ae Titra~,on zei,gt, <lal~ l~ei~.e s~rk,e o~der 
auch nur mitte~l,staxke S~m,e vorliegt. S.ie l~igt erk,e~nen, dal~ ,der 
u~tersuc~hte Stoff nur sehr schwac,h s,~urea C h,~ral~ter tr~g,t (PH---- 
6"4 i~n ~irka l%iffer LSsung) ui~,d waist ~uf ein C~leichgewqeht ~hin, 
d~s at.lein ,dureh 5ie Anwe,se~heit tier (7) Aquog~t~ppen in XVIII 
bedingt :i,st, ,~us den, en bei StSru~g ,des Gleict~ewichtes ,d~reh 
N, aOH-Zu'satz - -  pmktiseh konNa~ierlieh - -  H. ~bdis,soz~iiert s: 

[ C~H~NC 

(~C)10  

Fe' (OH~)~ ] ~ [ C~I~NC (NC)~o 

XVIII a 

I C~H~NC 
. . . . .  C--~ Fe, 

(NC)~o 
x v n I  h 

Fe, 
(OH~)o 

XVIII b 

H ~ . . . . .  

Die Kon.t~nuitgt dot ~l~ichge,wichtsv, ersehie,b~ng (H.-&bsp~l- 
tung) bei gleichmlil~ig fortschreitendem Laugezusatz ist bedingt 
(lurcth die grol~e ~Sah,1 (7!) ,d.er Aquogruppe~ u~d g/.bt sieh in der 
T~trat~onsk.urve ~F~g. 1) in einem de,m Lau~ez~satz angen~hert 
proportio,n~len Anst~igen d.er PH-Werte z~ erkennen 9. 

Die ~aderuag,  ,4ie 4as System H. Fe. S.-~thyl,alkohol ,in der 
W~trme erlei, det, l~il~t sigh nic'ht allein am Auftreten ei~nes ne~en 
Bede,nkSrpe~m e,rkecnen, sondern au~h an der gesetz~i~i~ige,n Titer- 
abnahme ve,rfolgen. Dies ~e~ge,n die T itr~tionsergebaisse 'der Sy- 
sterne rait N~atron~tuge gegen PhenolphVh~le~n, die in d~e Fig. 2 
e~ia~etrag.en wurden, s owie die poten~iometrische.n Bestimmuagen 
der Lage des im alkalischen Gebiet auftretenden PH-Sprunges. 

Kleine M~nge~ tt. Fe. S. (~- E i~n g) wurden abgewegen, mit 
e,inem gemessene,n Volumen absolute~n ~thyl~lkohol (V ,irn cm s) in 
kleine Bomb e~rohre ei~_~eschmolzen ,u~d ~uf u i ~ a  98 o ko~st~nt e~- 
hitzt. Nach t St~dnden w, uvden die Rohre geSffaet, tier Ges~mtinh~lt 

Vergl. F. tt0LZL~ Monatsh. Chem. 56~ 1930~ S. 253, 62, 1933, S. 357, 
bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 139, 1930, S. 523, 142~ 1933, S. 155. 

Von der Wiedergabe der gefundenen Werte in Tabellenform wird 
in dieser Abhandlung vielfach ganz abgesehen und allein auf deren Ein- 
zeichnung in die Kurven verwiesen. 
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Fig. 1. 

a) Titration des blauen Bodenk6rpers XVIII. t = 25~. 
b) Titration der SaarelOsung ohne t~odenkOrper, t = 25 o. 

(L6sung  un, d BademkSrper)  i,n z i rka  10 V cm s Wf~sser ge,15st u n d  
m~t 0-t  n.-N, aOtt  ~itr~ert (La~ugeverb~uCh : L cm~). Die Ab- 

n~llme des  Tibers ko~mmt ,in der P~g. 2 ~darch L FIE z u ~  A u s d ~ c k ,  

wobei  F so gew~hl t  ~vurde, ,d~l~ ~ur Zeit t = 0 tier W e r t  ~es a~ge-  

gobenen  Quot i~nte~ 100"0 be,tr~gt ~o. 
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Der Titrierwert LF/E des Systems H 4 [Fe(CN)6]--C2HsOH als Funktion der 
Zeit t. 

lo Vergl. F. HOLZL, W. BRELL und G. Sc~I~KO, Monatsh. Chem. 62, 
19337 S. 352, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien /I] b) 142, 1933~ S. 158. 
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Die Werte  dens Gesumtti~ers, die anfangs rasch ~bf~llen,  
ble.iben nach 8--10stiir~4igem Erwi~rmen tier Sys~c~r~e ~uf 980 kon-  

st~nt. Sie evle,i, den nach 4ieser Zeit keine we:itere Verlin, deruag,  

was a~uch tier Verg~eiCh der potentkmoxa,etri~schen T, it ratione,n be- 
stgtigt .  (Fig. 3 und 1.) 

In d, er folgenden Tabelle sired nur d~ie wicht igsten Punkte  
l~r~ger und so vgfgl~ger  poten~iometrischer Messungen aageft thrt ,  
4i, e in ihrer  Ge:samtheit, in Fig. 3 e ingetr~ge~, ,die Titer~nger~mgen 
des Systems H. Fe. S.-J~thyl, allkohol e rkennen lo~s~sen 11. Die ~nge- 
fiihrte,n Sys teme (,H. Fe. S. -[- V c m  ~ C:HsOH) wurd~n wghre~d der  
Zeit t ~uf 980 erhit,zt, ab~ekfi~h,lt, mit  z i rka  10 V c m  a Wasser  ver-  

setzt  ,ur~d bei 250 unter  Anwendung  einer P t .  H=-Elektrode re,it 
N,~OH t~itriert. Die E i n ~ g e n  E be tvagen 0-15--0.21 g, V his 3 c m  8. 

Tabelle 1. 

t E F L LF/E Millivolt % PH 

0 0"1577 0 0 0"0 --83"8 1"43 
4"5 21"9 97"5 1"65 ] 
5"0 25"3 103"7  1"76 
6"0 30"3 105"6 1"79 
9"5 4 8 " 1  127"4  2"16 ] 

10"0 50"5 136"0  2"30 
10"5 53"0 137"4  2'33 
14"5 72"4 178"9  3"03 
15"0 75"7 190"8  3"23 
15"5 78"2 196"8 3"33 
19"5 98'3 309"8 5"24 
19"8 100"0 448"5 7"59 
20"0 100"9 623"0 10"54 
20"5 103"5 682"7 11"55 

1 0"2004 3 0'0 0"0 95"6 1'63 
6"0 23"8 115"5 1"9~ 
6"5 25"2 131 "4 2"2~ 
7"0 27"8 141 "3 2'39 

- -  - -  - -  2"6 
12"0 47"7 194"8 3'3 o 
12"6 49"9 254"3 4"30 
13"0 51"7 289"8 4"90 

- -  - -  - -  5"7 
19"0 75"5 393"9 6"67 
19"1 75"9 482"3 8"16 
19"5 77"6 535"8 9"07 

Aumerkung 

Freie It. Fe. S.-L0sung 

I. Stufe; kein wesentlicher 
p•-Sprung. 

II. Stufe; kein wesentlicher 
pn-Sprung 

III. Stufe; kein wesentlicher 
pn-Sprung 

IV. Stufe; sehr grol~er 
p•-Sprung 

PH-Anfangswert 

I. Stufe; sehr kleiner 
pn-Sprung 

maximale Pufferung 

II. Stufe; ausgeprggter 
PH-Sprung 

maximale Pufferung 

IIl. Stufe; sehr grol~er 
pn-Sprung 

11 In der Tabelle 1 sind die Werte des Gesamttiters der mehrbasi- 
schen S~turen, der allein (angenSthert) auch durch azidimetrische Titration 
gegen Phenolphthalein bestimmt werden kann, durch Fettdruck hervorgehoben. 



t 

5 

12 

25 

Rea~ktion zwisehen tte:~zyaaoferros~ure und Xthyla]kohol 103 

V L LF/E Millivolt % Pn Anmerkung 

3 0- 0 0" 0 115" 5 1" 95 Pn-Anfangswert 

6"0 24"4 171"0 2"8 o / I. Stufe ; ausgepr~gter 
6"2 25"2 230"4 3"9o t PivSprung 
6"5 26"4 254"3 4"30 
. . . .  4"8 maximale Pufferung 

12"0 48"8 313"7 5"31 / I1. Stufe; sehr groi~er 
12"5 50"9 417"1 7"06 / Pn'Sprung 
13"0 52"9 508"4 8"60 

2" 5 0"0 0"0 121-2 2 " 0 ~  pH-Anfangswert 
4"5 22"4 190"3 3"2~ ) 
5"0 25"1 298"5 5"05 t I. Stufe: grofier pH-Sprung 
6"0 30-2 343"4 5"81 
- -  --  - -  6" 1 maximale Pufferung 
9-5 44"8 383*2 6"4 s ) 

10"0 50"2 511"8 8"66 I II. Stufe; gro•er pn-Sprung 
10" 9 54' 7 579- 7 8" 91 

3 0 0" 0 119" 4 2" 0 o p~t-Anfangswert 
5"5 22"4 174"9 2"90 ] 
6"0 24"4 289"9 4"91 / I. Stufe; grofier pn-Sprung 
6"5 26"5 329"6 5-57 
- -  - -  - -  6" 1 maximale Pufferung 

11-5 46"9 389"1 6"5 s ) 
11"8 48"0 460"2 7"7o / II. Stufe; gro~er pH-Sprung 
12"0 48"9 492"1 8"3 s 

E 
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Fig. 3. 
Titration des Systems H 4 [Fe(CN)6]--C2HsOH nach a) 0stfindigem, b) lstfin- 
digem, c) 5sttindigem, d) 12stiindigem, e) 25sttindigem Erhitzen auf 98 o bei 25 o C. 

Monatshefte fiir Chemie, Band 61 8 
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In tier vorst~henden Tabelle h~at der F~k~or F den gle.ichen 
W~rt uad ,4i,ese,lbe Bedeutuug wie ,in der Fig. 2. Die Bezug~nahme 
der M~ssur~gen auf L FIE erl~ichtert den Ver~leich alter Ti.trations- 
ev~bn~sse untere i~nder .  

Die d~rch l~ t~d r~k  hervor~ehobenen Werte zeigon, 4a~ die 
untersuchten Systeme n~ah t = 10 h k~ine weitere Ver~tnder~ng 
erleide,n. 

Der Vefl~uf der Titra~onsk~rven ~ird prak~s~h allei,n 4urah 
&i~ B~Iduag 4er in Wasser 45slichen S~i~re (od.,er S~uren) b~t immt  
un4 5uroh den enVsr BodenkOrper nur unwese.nflieh be- 
einflufit. Dies zeigt die Titration des Filtrates allein (Tabelle 2) im 
Ver~l.ei~h mit Sen Titrat~onen ,&er C~e,s,amtsystem,e. 

Tabelle 2. 
t L~ ~ Millivolt % PH Anmerkung 

19h 0"0 127"0 2" 15 pn-Anfangswert 
9"0 166"7 2"82 ) 

10"0 268"8 4"5s / 1. Stufe; grol~er PH-Sprung 
12"0 301"9 5"14 

- -  -- 5"7 maximale Pufferung 
19"0 372"5 6"35 ] 
20"0 508"0 8"2~ / II. Stufe; groi~er pn-Sprung 
20-5 528"3 8"9~ 

Der I~urv~nzag b der F i,gur 1, tier ,sich ,aus der T~bel,le 2 
able.i~et, entspri~ht in s~inem Ch, arak~er weitestgeh,end den 
Titra~ioaskurven d ~.nd e der Fi~ur 3. tIi~dureh wivd b~wieseu, 
5aB d, ie fiber dean BodenkSrper der Syste~me steheude LSsung der 
ttaupttrli~er der Sii,~refunk~ionen ist ~,nd dean Bode~k(irper, wie 
ber,eits duroh die Fig. la  gezeigt ~urde, koine stii, rker aus~epr~gten 
s~uren E igen,sah~ften zukomme~n. 

Die potenti, ometris~hen Titrationon ze4gen: 

1. Freie H. Fe. S. l~tBt sich, da blol~ die Bildung des Neutral- 
salzes der S~iure, nicht aber die der sauren Salze dureh einen aus- 
gegragten PH-Sprung angezeigt wird, nur vierbasiseh titrieren. 

2. Beim Erwi~rmen m4t Alkoh(~l erle.~de~ die vierb~sischo 
S~ure oine chemische Um~a~tu~g .  Es e~ntstehe~ pr~im~,r drei 
S~uren ~n ~e~au fiq~i~,~lenter Menge bzw. es bikl.~t sich eine drei- 
b~sische Sii, ure. Die zugehSrigon Dissoz.iatioasko~s,tanten lassen 

~2 Da die Trennung der titrierten sauren LOsung veto blauen Boden- 
k~rper nicht quantitativ durchfiihrbar war, unterblieb die Bezugnahme dor 
~Iessungen auf LF/E. 
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sich ~us dem Pn der untersu~hten zirka 0"1 n. LS,su,nge.n ~nd ~us 
dem Pn ,der Gebiete max~imaler Pufferung ange,ni~hert ~bleite~. Es 
Bind nach einstfindigem Erhitzen (t = 1 h) der Systeme etwa 

K1 ---- 6 . 1 0  -8, Ks ---- 2.10-8~ Ks-- 2 . 1 0  -6. 

3. Bei w~eiterem Erwi~rmen ,schreitet 4ie Umvcaad~ng fort. 
Es s,irrd nurrmehr in ~iq~tiva.lenter Menge zwei S ~ r e n  bzw. e ine 
zwe;i, basis~h.e Sii, ure als Zwi,schenprodukt zu beobachte,n. D,ie zu- 
g eh(irigen Dissoziationskonstanten betragen fiir t = 5 h angenlihert 

K~ : 1 . 1 0  --8 ~a~d K~ : 2 . 1 0  -5. 

4. Naclh 8---10 Stun~den trit t  d ~  System ,in e.irre~ relativ 
stabil~n Ztrstandd: K,o~stanz ,der TiBer, I~en.t~tli, t :d, e r I~urve~ fiir 
t -- 12 h un*d t = 25 h. An Ste~l,e .der urrstab:ite,n Saure ~od, er S~ure~) 
liege~ ,n,u,n ~irr.e stabile ~zwaibas.iscth~ .bzw. ,zw~i s~b i le  eiab~si,sch.e 
Si~ure,n in aq~uiv~lenter Me,nge vor. Die ~n,gen~herten Disso.z4}a, gons- 
konstanten Bind ftir t ~  10 ~ etwa 

K ~ = 1 . 1 0  -8 un.d K : - - 2 . 1 0  ~ .  

5. Die rel,ativ ,sta,bilen Saur~n (bzw. Sii.ure) l~sse~ s.ich aa~ch 
im Pil trat  des 10 Stunden 'auf 980 .erwi~rmte,n Sy,ste~ms nachweisen. 
Die D,i,s,s(~z~tionskans'tanten wur,den wrrgeni~hert 

K~ -- 1 . 10 -8 un~l K2 : 2 . 1 0  -6. 

ermittelt. Sie Bind u. E. als identisch mit den unter 4. angegebenen 
Konstanten anzusehen und die Abweichung der einander ent- 
sprechenden Werte auf Konzentrationsunterschiede und verschie- 
denem Alkoholgehalt der untersuchten Liisungen zurttckzuftihren. 

W,~tere U~t.ersuc]~trnge~n, die sigh beso~del, s rait tier Zu- 
sammens.etzu~rg der beobacht~ten l(isl,iche,n S~uren ,be,~assen, sin,d 
im @ange. 

E s .se,i ,u~s an ,d~eser Stelle ge,stattet~ ,4era Vorst~n,d ~des In- 
sfitn~e,s ftir ~h, eoretische u~d physika~ische C,hemie Hevrn Professor 
DR. ROBERT KREMANN fttr ,di.e Uberl~s,sung tier Appar~tur und der 
Arbe.itsrgnme ~ur D urchffi.hru~g dibBer Messungen sow, ie ftir die 
Ert~i~hlng wertvoiler Ratsc,hlgge .den besten Dank a.u,s.z~asprechen. 

8* 


