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Es wurde die S/~urefunktion H naeh Braude 1 2 naolarer 
HF-L6sungen in Gemisehen yon Wasser nait 0--100 Volum- 
prozent-s under Verwendung yon p - u n d  na.Nitroanilin 
als lndikatoren bestinamt. Dabei ergibt, sieh eine rasehe Abnahme 
von H nait steigender Konzengration der organisehen Komponente 
im L6sungsmittelgenaiseh. Bei ca. 75 Molprozent organiseher 
Komponente konnte ein Minimum yon H festgestelR werden. 
Die Deutung fiir die J~mderungen von H in diesen L6sungen 
nauB ina Sinne yon Braude undSterr~ 2 erfolgen, die einen Abbau 
der quasikrist.Mlinen Struktur des Wassers und eine danait ver- 
bundene Knderung der Prot, on-Aeeeptoreigensehaften desselben 
daf~r verantwortlieh naaehen. 

Die Leitfiihigkeit im System Fluorwasserstoff-Nthanol wurde 
bei 20~ und in  einem Konzentrationsbereieh yon 2--10-4na 
gemessen. Aus diesen Leitf~higkeitsmessungen konnte die Dis- 
soziationskonstante yon I-IF in ]~ttlanol erreehnet werden. Dieser 
Weft steht in guter i; 'bereinstinamung nait jenem, der auf Grund 
der Aeidit/~tsmessungen bestimmt werden konnte. 

Der groge Unterschied im sauren Charakter  der Verb indungen  I-IF 
und  I-IC1, der sieh aus dem Vergleieh ihrer w~13rigen LSsungen ergibt, 
ka~m bei den sehweren Halogenwasserstoffsguren an H a n d  ihrer wagrigen 
G6sungen nicht  mehr ~ufgezeigt werden. Schwarzenbach und  Stensby a 

1 E . A .  Braude, ft. Chem. Soc. [London] 1948, 1971. 
.2 E.  A .  Braude und E.  S. Stern, J. Chem. Soc. [London] 1948, 1976. 
a G. Schwarzenbach und P.  Stensby, I-Ielv. China. Aeta 42, 2342 (1959). 
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konnten abet naehweisen, daft bei Verwendung eines weniger basisehen 
L6sungsmittels als Wasser, ngmlieh Eisessig, die Untersehiede in der 
Aeiditgt der drei Sguren tICI, t tBr  nnd t t J  in eh~rakteristiseher Weise in 
Erseheinnng treten. Es sei hier gleieh zu Beginn darauf hingev(iesen, 
dab die Begriffe ,,sauer" und ,,basiseh", sowie ,,Aeiditgt" und ,,Basi- 
zitgt" aussehlieglieh irn Sinne BrSnsteds angewendet werden, da dieses 
Definitionssehema eine einheitliehe Behandlnng aller protolytisehen 
Reaktionen in beliebigen L6sungsmitteln zulgBt, soweit letztere entweder 
saute oder basisehe Eigensehaftert aufweisen. 

Ein Vergleieh der wgBrigen L6sungen yon I-IF und HC1 rnit ihren 
~ithanolisehen lgGt nun bei den letzteren ebenfalls eine Verstgrkung der 
Untersehiede in den sanren Eigensehaften dieser Verbindungen erwarten, 
da ja Athanol eine geringere Basizitgt (Proton-Aeeeptorwirkung) besitzt 
als Wasser (sofern man verdiinnte L6sungell in A~hanol bzw. Wasser be- 
traehtet). Gleiehzeitig ist allerdings zu beriieksiehtigen, dab infolge 
der niederen Dielektrizitgtskonstanten yon ~thanol  (DK = 26) in dessen 
L6sungen die Substanzen wohl nut zum geringen Teil in Form yon Ionen, 
sondern in der I-Iauptsaehe als Ionenassoziat.e vorliegen. Naeh Brucken- 
,tein nnd KolthoH 4 kann man die zu erwartenden Erseheinnngen in fol- 
gender Weise forrnulieren: 

I I I  
I~OI-I + K X  ~ I~OH2+X - ~ - - ~  ROH2 + + X -  (1) 

wobei Vorgang I, die Ionisation, vorwiegend fiir die Aeidit~it soleher 
L6sungen yon Bedeutung ist, w~hrend u I I ,  die Dissoziation, im 
engen Zusammenhang mit der Leitf~higkeit soleher L6sungen steht. 

Vergleieht man nun den auf Grund nnserer Nessungen erhaltenen 
Kurvenverlauf der S~urefunkgmn H yon 2 m HF-L6sungen in Wasser- 
2~_thanol-Gemisehen als L6sungsmittel mit  dern Kurvenbild, das Braude 
und Stern ffir 1 rn HC1-L6sungen erhielten, so sind zwei eharakteristisehe 
Untersehiede erkennbar (Abb. 1). Erstens ist das Aeidit~tsminimum 
soleher tIF-L6sungen in bezug auf die I-IC1-L6sungen in den Bereieh 
h6herer Alkoholkonzentrationen (ca. 75 Molproz. _~thanol) versehoben, 
und zweitens zeigt sieh, dag die rein ~thanolisehe HF-L6sung eine bei- 
nahe um zwei Zehnerpotenzen kleinere Protonenal~tivit/~t aufweist als 
die rein w~Grige. Beide Erseheinungen lassen sieh zwanglos dutch die 
Tatsaehe erkl~ren, dab es sieh bei diesen HF-L6sungen urn solehe einer 
sehwaehen S~ure, d .h .  eines sehwaehen Elektrolyten handelt, so daG 
eine starke Abhgngigkeit der S~uredissoziationskonstanten yon der  je- 
weiligen D K  des LSsungsmittels (Wasser-Nthanol-Misehung) gegeben 
ist. Da nun bei abnehmen:ler D K  des L6sungsmittels, in diesem Falle 

S. Bruckenstein und I. M. Koltho]], J. Amer. Chem. Soe. 78, 2974 (1956) 
und 79, 5915 (1957). 
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yon 88 fiir reines Wasser auf 26 ffir reines ]~thanol, immer eine starke 
Erniedrigung der Dissoziationskons~anten der S/~ure und damit eine 
starke Abnahme der Protonenaktivi t~t  festgestellt wird, kommt  es naeh 
dem Vorhergesagten zu einer immer stS, rkeren Versehiebung des Gleich- 
gewiehtes I in G1. (1) nach der tinken Seite. 

Somi~ kann man das Zustandekommen des Kurvenbildes dureh tJber- 
lagerung der zwei folgenden Vorgiinge erkliiren: den einen Vorgang 
stellt die kontinuierliehe Abn~hme der Si~urest/trke yon I-IF auf Grund 
der ~bnehmenden D K  d~r, den anderen Vorgang ste]lt die Z~nahme der 
BasizitS~t des Wassers, genauer der einzelnen Wassermolekeln dar, her- 
vorgerufen dutch den fortsehreitenden Abbau der Nahordnungsstruktur 
des W~ssers dureh die Beimisehung yon ~thanol.  Da nun in unserem 
Fd le  die Bestimmung der Protonenakti~itiit  mit  Hilfe der Indikatoren 
p- und m-Nitroanilin erfotgte, komm~ es naeh dem Vorhergesaggen zu 
einer Versehiebung des Gleiebgewiehtes 

(nHg.0 �9 I-I+) -5 13 ~ = - ~  BK+ -5 nil20 
(B = Indikatorbase) 

n~eh der linken Seite, was einer Abnahme der gemessenen Prot0nen- 
aktivit~it gleiehkommt. Diese is~ hervorgerufen dutch den mit zunehmen- 
der Konzentration der organisehen Phase eintretenden Ersatz der Pro- 
tonensolvate (n I4zO. I-I +) dutch Hydroniumionen I-IaO +, welehe eine 
sehwttehere' S/ture dars~elten als die vorgenann~en Protonensolvate 
(n~theres s. Braude und Ster~, 2). Der letztere Vorgang erreieht allerdings 
sein Maximum bereits bei ca. 50--60 Molproz. Athanol, wesh~lb aueh 
bei den yon Braude und Ster)~ unt~ersuchten HC1-L6sungen das AeiditS, ts- 
minimum in diesem Bereieh liegt. Die sehon erw/thnt.e Versehiebung 
dieses Minimums gegen h6here Alkohotkonzen~rationen im Falle der 
HF-L6sungen ist hiermi{ wohl ve t  ahem auf die festgestellte zusg~zliehe 
Abnahme der Dissozi~t, ionskons~anten des H F  zurfiekzuffihren. 

Die Bereehnung der Dissoziationskonstanten yon H F  in ~,tbanol 
wurde dutch eine yon Braude angegebene Gleiehung erm6g]icht, welehe 
folgendermal3en lau~et : 

H - log K s - - l o g  KI~ '~ -~ 0,5 log Ka c x 

und nut  ffir Subst.anzen mit sehr kleinem Dissoziationsgrad Giiltigkeig 
besitzt. 

C A 
/ /  

= Indikatorkonstante im LSsungsmittel S, im vorliegenden Falle 
Xt:ha,nol 
Indika~orkons~ante in Wasser 

= gesuebte Dissoziationskonst~nt, e yon H F  in ~4thanol 
= Konzentration der ~ithanol. KF-LSsung 
= Sgurefunktion nach Braude 
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Die mit  Hilfe unserer MeBdaten (s. exper. Teil) durehgefiihrte Be- 
reehnung ergibt fiir die Dissoziationskonstante yon I-IF in Xthanol 
(c A = 2 m) einen Wert yon K A = 4 �9 10-7, weleher mit  dem aus den Leit- 
fg~higkeitsmessungen (s. weiter unten) abgeleiteten gut iibereinstimmt. 

T 
-7 

-7,5 

-2,5 

X 

~ o 7~ 

0 5b I00 
- - , -  Z/olproz d)~k~nol 

Abb. 1. Abh~ngigkeit  der S~im'efunk~ion H 
yon der LSsungsmi~telzusammensetzung yon 
i m HCl und 2 m ]IF in Wasser-Athanol- 

Gemischen 

Die Leitf~higkeit im System HF- 
Athanol (s. Abb. 2) zeigt atle Charak- 
teristika einer L6sung eines schwaehen 
Elektrolyten in einem LSsungsmittel 
niederer DK.  Die DissoziaVion ist 
bereits so gering, dais man die inter- 
ionischen WechsehvM~ungen vernaeh- 
l~ssigen und fiir eine ngherungsweise 
Berechnung der Dissoziationskonstan- 
ten yon H F  in Xthanol folgenden 
Ansatz treffen kann. Setzt man flit 
die Aktivit/itskoeffizienten [ ~ 1, den 

At  
Dissoziationsgrad ~ = A0 und fiir 

l--~__----_l, so erh~lb man fiir die 
Dissoziationskonstante 

_ _  �9 K A = ~ e ' C A = A ~  cA bzw. 

log As = 1/2 log KA" A~ - -  �89 Jog ca. (2) 

Allerdings ist eine solehe n~herungs- 
weise Bereehnung von K A nur m6glieh 
unter Zuhilfenahme eines gesehKtztert 
A0-Wertes, da die Bewegliehkeit des 
F ' - Ions  nur in Methanol, nieht abet 
in ~thanol bekannt ist. Aus dem 

Vergleich der F'-Ionenbeweglichkeit in Methanol mit  den bekannten Be- 
weglichkeiten des etwa gleich groBen OH'-Ions in Methanol und Athanol 
l~$t sich jedoch fiir die Beweglichkeit des F ' Ions  in ~thanol  ein Wert  yon 
10 = 16 absehiitzen.. Daraus ergibt sieh fiir A0 (AquivMentleitfiLhigkeit 
bei unendlicher Verdiinnung) ein Wert  yon A0 = 76. Unter  Verwendung 
dieses A0-Wertes errechnet sieh dann die Disscziationskonstante yon H F  
in Xthano] bei 200 C zu K A = 1 .10-7.  

Laut  G1. (2) miiBte nun bei Giiltigkeit der oben genannten Bedingun- 
gen log Ae eine lineare Funktion yon log c A sein. Wie aus Abb. 2 entnom- 
men werden kann, ist bei geniigender Verdiinnung ( <  0,01 ram) diese 
Forderung auf Linearit~t wohl hinlgnglich erfiillt, doch s t immt die Nei- 
gung des geradlinigen Kurventeiles mit  der bereehneten Neigung nicht 
fiberein. Die Tatsache einer zu steilen log Ae - -  log cA-Kurve spricht fiir 
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das Auftreten yon Assoziationserscheinungen, wobei sieh Ionendipole 
(assoziierte Ionenpaare) uusbilden, die naturgem~tB keinen Beitmg zur 
Leitfi~higkeit Msten, so dab es zu einer r~scheren Abn~hme der _~quiw- 
]entleitfi~higkeit mit  steigender Konzentr~tion kommt.  I m  Sinne der 
Assoziationst~heorie yon B j e r r u m  ~ mti]3te eine LSsung, die kleine, stark 
solv~isier~e Ionen enfhgl~, gegenfiber einer solchen, die groBe, d.h.  
schwaeh solvatisierte Ionen enfh~lt, eine geringere Abweiehung yon der 
gelorderten Neigung der log Ae - - l o g  c~ Kurve aufweisen als letztere. Ein 
Vergleieh der log A e - - l o g  c_a-Kurven der Systeme I-IF-Athanol und 

4 

T 

/ / f  -/i'/h a n o l 

-2 

-5 -3 -~ -I ~ 
~----p log cA 

Abb. 2. )[quivalen~leitf/ihigkei~ yon  t I F  in ~[thanol bei 20~ und  yon EssigsS, ure in ~.thanol bei 
30~ in AbNingigke i t  yon  der  S/ iurekonzenfrat ion 

Essigs~ure-Athanol bestatigt aber nicht die l~ichtigkeit dieser Fordermlg 
(Abb. 2). Die Zunahme der ~quivalentleitf~higkeit oberhalb des Mini. 
mums im System/{F-Athano] dtirfte wohl im Sinne yon F u o s s  und K r a u s  ~ 

zu deuten sein. Diese Autoren machen ffir die Zunahlne der leitenden 
Teilchen die Ausbildung hSherer Ionenkomplexe, und zwar zunachst yon 
Tripelionen e~wa nach dem Schem~ 

A + B  - ~ A + = A+B-A+; B -  ~- A+B - = B - A + B -  

verangwortlich. Diese Ausbildung yon Tripelionen ffihrt zu einer Ver- 
schiebung des primgren Dissoziationsgleichgewichtes AB = A + - / B -  
aach der rechten Seite und mithin zu einer Teilchenvermehrung. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Tei l  

1. Die  Ac id i tS t  yon H F  in  Wasser-~thanol-Gemischen als LSsungsmit te l  

A1s Mag ftir die Pro~onenaktivit~t wurde die S~urefunkfion H nach Braude  
gewfihlt, welche den negativen Wert der H am m et t s chen  Funktion H0 darstell~ 

5 N .  B]errum, Kgl. danska Vidensk, mafh.-fysiske Medd. (7) 9, 3 F. s. ?eL 
(1926). 

6 R . M .  Fuoss  und C. A .  Kraus ,  J.  Amer. Chem. See, 5S, 1019 (1933). 
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und den Vortei l  hat ,  dag mi t  s teigender Protonenakt . ivi t~t  aueh der Wer t  yon 
H ansteigt .  Ihre  Definit, ion lau te t  wie fo]gt:  

H = log B H ~  + - -  log" K ~  ~~ . (3) 
B 

K ~  ~~ steli t  die Gleiehgewiehtskonstante  des Vorgunges B + I-I+ = BI t+  in 
verd.  w~ssr. L6sung dar, wobei mi t  B die Indikagorbase bezeiehnet  ist. I n  der 
vor l iegenden Arbe i t  wurden  p- und  m-Ni t roani l in  Ms Ind ika to ren  verwendet .  
Lau t  G1. (3) ist somit  die Protonenaktivit~lb di rekt  proport ionM dem Indika-  
torverh~tltnis 1 = BH+/B,  welches spekt rMphotometr i seh  bes t immt  wurde. 

I E n -  E~ 
E~ - -  Es 

En = molek. Ext inkt ionskoeff .  am  Absorpt ionsmax.  (Xn) in neut ra ler  L6sung 
E~ = molek.  Ext inkt ionskoeff .  a m  Absorp t ionsmax.  (Xa) in saurer  L6sung 
Es = molek. Ext inkt ionskoeff .  am Absorpt ionsmax.  (Xa) yon Ni t robenzoI  in 

der  gleiehen L6sung, in d e r E a  gemessen wird. 
Es (der Extink~ionskoeff .  der  Molekel BI-t+) kann  deshMb aus der Liehtab-  
sorpt ion yon  Ni t robenzol  bes t immt  werden,  da festgestel l t  worden  isG dag 
das Absorpt ionsspektrurn  eines a romat i sehen  Amines  I~--NI-I~ in genfigend 
s tark saurer  I]Ssung identiseh wird mi~ d e m  des A r o m a t e n  R ~ H .  

M e fiergebn isse : 

T a b e l l e l .  I n d i k ~ t o r v e r h ~ t l ~ n i s s e  f t i r  p - N i t r o ~ n i l i n  v o n  2 m  I- IF-  
L S s u n g e n  i n  W a s s e r - N t h a n o l - G e m i s e h e n  ( M e B t e m p .  20 ~ C) 

I 
Volumproz. I X n En Xa E~ E s l 

2~thanol 

0 
10 
20 
40 
60 
70 
80 
90 

100 

378 
380 
385 
385 
384 
380 
378 
378 
374 

12,800 378 
13,300 380 
13,800 383 
15,300 384 
16,200 382 
16,400 382 
16,400 
16,200 ~ - -  

i 
15,200 ~ - -  

4,500 
6,100 
7,900 

12,700 
14,500 
15,400 

50,5 
40 
29 
32 
34 
34 

1,86 
1,20 
0,75 

(0,21) 
(0,12) 
(0,07) 

Tabe l l e2 .  I n d i k a t o r v e r h ~ l t n i s s e  f t i r  m - N i t r o a n i l i n  y o n  2 m  H F -  
L 6 s u n g e n  i n  W a s s e r - X t h a n o l - G e m i s c h e n  M e B t e m p .  20 ~  

Volumproz. kn En ka lea Es I 
ithanol 

364 
367 
369 
372 
373 
373 

1450 
1450 
t450 
1450 
1450 
1450 

40 
60 
70 
80 
90 

100 

(350) 
355 
365 
368 
370 
370 

246 
512 
650 
850 
945 
805 

155 
149 
88,6 

83 
67 
66 

13,2 
2,58 
1,45 
0,78 
0,57 
0,87 
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Tabelle3. S/iurefunktion H yon IIF-L6sungen in Wasser-Athanol- 
M i s e h u n g e n  

H = log I (p -Ni t roan i l in  - -  0,954 
H ~ log I (m-Nit, roani l in)  - -  2,43 

Volumproz. I ~Iolproz. 
Athanol _;~thanol H 

0 
10 
20 
40 
60 
70 
80 
90 

100 

0 - -  0,68 
4,65 - -  0,87 
7,1 --- 1,08 

12,0 --- 1,31 
31,8 - -  2,02 
42,0 - -  2,27 
55,2 - -  2,53 
73,8 - -  2,67 

100 I - -  2,49 

x Volumproz .  A t h a n o l  beze i chne t  eine Mischung  v o n  x m l  A t h a n o l  u n d  
(100 - -  x) m l  ~u welches die e n t s p r e c h e n d e  Menge  S/~ure enth/ t l t ,  u m  eine 
2 m LSsung  zu ergeben.  Zweeks  K o r r e k t i o n  der  a u f t r e t e n d e n  Vo lumskon-  
t r a k t i o n  wurde  m i t  e iner  Misehung  yon  x mt  ~ g h a n o l  u n d  (100 - -  x) ml  Was-  
ser auf  100 ml  g e n a u  aufgefa l l t .  

F t i r  die Mischungen ,  welche m e h r  als 20 Volumproz .  K t h a n o t  enl~hielten, 
m u g t e  ein s t f i rker  bas i seher  I n d i k a t o r  als p-Nigroani l in  (KB = 9) v e r w e n d e t  
werden ,  u n d  zwar  m - N i t r o a n i l i n  (K~ = 270), da  fiir e rs te res  die W e r t e  fiir 
das  I nd ika to rve rh~ i l m i s  I zu k le in  wurden ,  u m  n o c h  gen / igend  Genau igke i t  zu 
bes i tzen.  Die Z a h l e n w e r t e  for  Xn u n d  En  w u r d e n  fiir be ide  I n d i k a t o r e n  yon  
Braude u n d  Stern i i b e r nom m en .  

Verwendete Substanzen : 

Die E n t w / i s s e r u n g  des v e r w e n d e t e n  ~ t h a n o l s  erfolgte  mi~ CaO u n d  Mg- 
Athylat ~. Die w~ssrigen HF-L6sungen entsprechender Konzentration wurden 
(lurch Verd/innen einer ca. 40proz. Fluorwasserstoffl6sung (Merck p.a.) 
hergestell~. Die absolu~-alkohol. IIF-LOsung wurde dutch Eindestillieren, 
yon durch Elektrolyse entw/~ssertem, fl/issigen Fluorwasserstoff in wasser- 
freien Alkohol dargesl~ellt. 

Die Reinigung yon p-Nitroanilin e~folgte dm-eh Vakuumsublimation, die 
yon m-Ni~roanilin durch Wasserdampfdestillation und Umkristallisation. 
S/fmtliche verwendeten Gef/il3e, sowie Pipetten und Btiretten etc. bestanden 
aus Poly~tthylen, bzw. Plexiglas. 

Die spcktralphotornetrisehen Messungen wurden an einem Ger/it der Fal 
Beckman, Type DU durehgefiihrt; fiir L6sungen niederen Alkoholgehaltes 
kamen :Plexiglas-Kiivetten, ftir solehe hohen Alkoho]gehaltes Kiivetten aus 
Quarzglas in Anwendung. 

2. Die Leitj6higkeit im  System Fluorwassersto//-~thanol 

Die ]3e s t immu ng  der  spezif ischen-  bzw. J4quivalent lei t f~ihigkei t  wurde  m i t  
e iner  Ph i l ips -Le i t f i ih igke i t smegbr / i cke  der  Type  GM 4249/01 durehgef i ih r t .  
(Der  absolul~e MeBfehler  m i t  Einschhll~ des Ablesefehlers  betr~,g~ in d e m  zu  

7 H.  Lu~d  u n d  J.  B]errum, Ber.  d t sch ,  chem.  Gee. 64, 210 (1931). 
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messenden Bereieh yon 0,1--10 Megohm maximal 5 %.) Die Me Bzelle bestand 
aus flul~s~urebest/~ndigen Kunststoffen (Teflon, Kel-F, Poly~thylen) and  
war in ihren i~uBeren Abmessungen der gl/~sernen Megzelle (Tauehzelle) yon 
Philips, Type GM 4221, naehgebaut,. Alle Messungen wttrden in Poly:~thylen- 
gef~gen, welehe sieh in einem Thermostaten (Temperaturabweiehmlg < 0,1 ~ C) 
]3efanden, ausgefL~hrt. 

Als AusgangslSsung diente eine 2 molare absolut-Mkoholisehe Fluor- 
wasserstoffl6sung (Darstellung s. oben), alle anderen FluorwasserstofflSsungen 
wurden dureh Verdfinnen dieser Ausgangsl6sung erhMten. 

Me]3ergebnisse: 
Die folgenden MeBdaten stellen korrigierte Werte dar, d .h .  die Leit- 

f~higkeit des reinen ~thanols  ist bereits in Abzug gebr~cht. MeBtemp. : 20 ~ C. 
Spezif. Leitf~higkeit des verwendeten ~thanols:  2.  10 -7 Ohm -1 cm -1. 

Tabelle4. S p e z i f i s c h e  L e i t f ~ h i g k e i t  (]c) u n d  ~ q u i v u l e n t l e i t f ~ h i g -  
k e i t  ( A c ) i m  S y s t e m  H F - ~ t h a n o l  

] t F - K o n z e n t r a t i o n  k A c 
in Molen 

2 
1 

0,1 
0,01 

0,001 
0,0001 

0,945.10 -4 
2,61 . 10 -5 
2 , 1 6 . 1 0  -6 
6,78.10 -7 
3 ,22.10 -7 
2 ,62.10 -7 

4 ,72.10 -2 
2 ,61.10 -2 
2 ,16.10 -2 
6 ,78.10 -2 
0,322 
2,62 

Her rn  Prof. Dr. E. Hayek und  I-Ierrn Doz. Dr. A. Engelbrecht danke 
ieh ffir wertvolle Diskussionem 


