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Es wurde die Sdurefunktion H nach Braude' 2 molarer
HF.Losungen in Gemischen von Wasser mit 0—100 Volum-
prozent Athanol unter Verwendung von p- und m-Nitroanilin
als Indikatoren bestimmt. Dabei ergibt sich eine rasche Abnahme
von H mit steigender Konzentration der organischen Komponente
im Loésungsmittelgemisch. Bei ca. 75 Molprozent organischer
Komponente konnte ein Minimum von H festgestellt werden.
Die Deutung fiir die Anderungen von H in diesen Lésungen
muf im Sinne von Braude und Stern? erfolgen, die einen Abbau
der quasikristallinen Struktur des Wassers und eine damit ver-
bundene Anderung der Proton-Acceptoreigenschaften desselben
dafiir verantwortlich machen.

Die Leitfihigkeit im System Fluorwasserstoff-Athanol wurde
bei 20° C und in einem Konzentrationsbereich von 2—10-4m
gemessen. Aus diesen Leitfihigkeitsmessungen konnte die Dis-
soziationskonstante von HF in Athanol errechnet werden. Dieser
Wert steht in guter Ubereinstimmung mit jenem, der auf Grund
der Aciditdtsmessungen bestimmb werden konnte.

Der groBe Unterschied im sauren Charakter der Verbindungen HF
und HCI, der sich aus dem Vergleich ihrer wifirigen Loésungen ergibt,
kann bei den schweren Halogenwasserstoffsiuren an Hand ihrer wéfBrigen
Lésungen nicht mehr aufgezeigt werden. Schwarzenbach und Stensby?

1 E. A. Braude, J. Chem. Soc. [London] 1948, 1971.
: K. A. Braude und H. S. Stern, J. Chem. Soc. [London] 1948, 1976.
3 @. Schwarzenbach und P. Stensby, Helv. Chim, Acta 42, 2342 (1959).
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konnten aber nachweisen, da bei Verwendung eines weniger basischen
Losungsmittels als Wasser, ndmlich Eisessig, die Unterschiede in der
Aciditét der drei Siuren HCl, HBr und HJ in charakteristischer Weise in
Erscheinung treten. Es sei hier gleich zu Beginn darauf hingewiesen,
daB die Begriffe ,,sauer und ,basisch®, sowie ,,Aciditdt” und ,’,Basi-
zitdt*“ ausschlieflich im Sinne Brinsteds angewendet werden, da dieses
Definitionsschema eine einheitliche Behandlung aller protolytischen
Reaktionen in beliebigen Losungsmitteln zuldft, soweit letztere entweder
saure oder basische Eigenschaften aufweisen.

Bin Vergleich der wiflrigen Ldsungen von HTF und HCI mit ihren
athanolischen 1468t nun bei den letzteren ebenfalls eine Verstirkung der
Unterschiede in den sauren Eigenschaften dieser Verbindungen erwarten,
da ja Athanol eine geringere Basizitit (Proton-Acceptorwirkung) besitzt
als Wasser (sofern man verdiinnte Losungen in Athanol bzw. Wasser be-
trachtet). Gleichzeitig ist allerdings zu beriicksichtigen, daf} infolge
der niederen Dielektrizititskonstanten von Athanol (DK = 26) in dessen
Lisungen die Substanzen wohl nur zum geringen Teil in Form. von Tonen,
sondern in der Hauptsache als Ionenassoziate vorliegen. Nach Brucken-
stesn und Kolthoff* kann man die zu erwartenden Erscheinungen in fol-
gender Weise formulieren:

I I
ROH + HX === ROHy*X- ——= ROHy* + X~ (1)

wobei Vorgang I, die Tonisation, vorwiegend fir die Aciditdt solcher
Lésungen von Bedeutung ist, wihrend Vorgang II, die Dissoziation, im
engen Zusammenhang mit der Leitfdhigkeit solcher Losungen steht.

Vergleicht man nun den auf Grund unserer Messungen erhaltenen
Kurvenverlauf der Saurefunktion H von 2 m HF-Ldsungen in Wasser-
Athanol-Gemischen als Losungsmittel mit dem Kurvenbild, das Braude
und Stern fiir 1 m HCl-Losungen erhielten, so sind zwei charakteristische
Unterschiede erkennbar (Abb. 1). Erstens ist das Aciditdtsminimum
solcher HF-Losungen in bezug auf die HCL-Losungen in den Bereich
hoherer Alkoholkonzentrationen (ca. 75 Molproz. Athanol) verschoben,
und zweitens zeigt sich, daf die rein #thanoclische HF-Losung eine bei-
nahe um zwei Zehnerpotenzen kleinere Protonenaktivitit aufweist als
die rein wiBrige. Beide Erscheinungen lassen sich zwanglos durch die
Tatsache erkliren, daB es sich bei diesen HF-Losungen um solche einer
schwachen Ssure, d.h. eines schwachen Elektrolyten handelt, so daB
eine starke Abhingigkeit der Sduredissoziationskonstanten von der. je-
weiligen DK des Losungsmittels (Wasser-Athanol-Mischung) gegeben
ist. Da nun bei abnehmender DK des Losungsmittels, in diesem Falle

4 8. Bruckenstein und I. M. Kolthoff, J. Amer. Chem. Soc. 78, 2974 (1956)
und 79, 5915 (1957).
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von 88 fiir reines Wasser auf 26 fiir reines Athanol, immer eine starke
Erniedrigung der Dissoziationskonstanten der Sgure und damit eine
starke Abnahme der Protonenaktivitit festgestellt wird, kommt es nach
dem Vorhergesagten zu einer immer stirkeren Verschiebung des Gleich-
gewichtes T in Gl (1) nach der linken Seite.

Somit kann man das Zustandekommen des Kurvenbildes durch Uber-
lagerung der zwei folgenden Vorgdnge erkliren: den einen Vorgang
stellt die kontinuierliche Abnahme der Sdurestirke von HF auf Grund
der abnehmenden DK dar, den anderen Vorgang stellt die Zunahme der
Bagizitdt des Wassers, genauer der einzelnen Wassermolekeln dar, her-
vorgerufen durch den fortschreitenden Abbau der Nahordnungsstrultur
des Wassers durch die Beimischung von Athanol. Da nun in unserem
Falle die Bestimmung der Protonenaktivitit mit Hilfe der Indikatoren
p- und m-Nitroanilin erfolgte, kommt es nach dem Vorhergesagten zu
einer Verschiebung des Gleichgewichtes

(nH,0 -H*+) 4+ B === BH* - nH,0

(B = Indikatorbase) .

nach der linken Seite, was einer Abnahme der gemessenen Protonen-
aktivitit gleichkommt. Diese ist hervorgerufen durch den mit zunehmen-
der Konzentration der organischen Phase eintretenden Ersatz der Pro-
tonensolvate (n HyO - H*) durch Hydroniumionen H30+, welche eine
schwichere Siure darstellen als die vorgenannten Protonensolvate
(néheres s. Braude und Stern?). Der letztere Vorgang erreicht allerdings
sein Maximum bereits bei ca. 50—60 Molproz. Athanol, weshalb awuch
bei den von Braude und Siern untersuchten HCl-Lésungen das Aciditits-
minimum in diesem Bereich liegt. Die schon erwihnte Verschiebung
dieses Minimums gegen héohere Alkoholkonzentrationen im Falle der
HF-Lésungen ist hiermit wohl vor allem auf die festgestellte zusitzliche
Abnahme der Dissoziationskonstanten des HF zuriickzufithren.

Die Berechnung der Dissoziationskonstanten von HF in Athanol
wurde durch eine von Broude angegebene Gleichung erméglicht, welche
folgendermalen lautet:

H=log K%—~'Iog K%“O +0.5log Kaycy

und pur fiir Substanzen mit sehr kleinem Dissoziationsgrad Gitltigkeit
besitzt. :

K3 = Indikatorkonstante im Losungsmittel S, im vorliegenden Falle
Athanol

K3*© = Indikatorkonstante in Wasser

K, = gesuchte Dissoziationskonstante von HF in Athanol

¢y = Konzentration der #thanol. HF-Losung

H = Sdurefunktion nach Braude
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Die mit Hilfe unserer Melidaten (s. exper. Teil) durchgefihrte Be-
rechnung ergibt fir die Dissoziationskonstante von HF in Athanol
(¢, = 2m) einen Wert von K, =4 - 10~7, welcher mit dem aus den Leit-
fahigkeitsmessungen (s. weiter unten) abgeleiteten gut tbereinstimmt.

Die Leitfdhigkeit im System HF-
Athanol (s. Abb. 2) zeigt alle Charak-
teristika einer Losung eines schwachen
Elektrolyten in einem Losungsmittet
niederer DK. Die Dissoziation ist
bereits so gering, dafl man die inter-
ionischen Wechselwirkungen vernach-
lassigen und fiir eine ndherungsweise
Berechnung der Dissoziationskonstan-
ten von HF in Athanol folgenden
Ansatz treffen kann. Setzt man fir
die Aktivititskoeffizienten f22 1, den

Dissoziationsgrad o = %—c und fiir
0
1 —a2>21, so erhilt man fur die

Dissoziationskonstante

Az
A3
log A= Yplog Ky - A2—Vslogey. (2)

KA:OLZ'CA:: Gy bzw.

Allerdings ist eine solche ndherungs-

|
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weise Berechnung von K , nur moglich
Abb. 1. Abhiingiglelt dor Siurefunktion 5z W1ter Zuhilfenahme eines geschataten
von der Lésungsmittelzusammensetzung von  Ag-Wertes, da die Bewegﬁehkeif, des
im HCl und 2m HF in Wasser-Athanol- . .
Gemischen F'-Tons nur in Methanol, nicht aber
in Athanol bekannt ist. Aus dem
Vergleich der F'-Ionenbeweglichkeit in Methanol mit den bekannten Be-
weglichkeiten des etwa gleich groBen OH'-Tons in Methanol und Athanol
1484 sich jedoch fiir die Beweglichkeit des F'Tons in Athanol ein Wert von
lp = 16 abschiitzen. Daraus ergibt sich fiir Ag (Aquivalentleitfihigkeit
bei unendlicher Verdinnung) ein Wert von Ag = 76. Unter Verwendung
dieses Ag-Wertes errechnet sich dann die Dissoziationskonstante von HF
in Athanol bei 200C zu K, =1-10-7.

Laut Gl. (2) miiBte nun bei Giltigkeit der oben genannten Bedingun-
gen log A. eine lineare Funktion von log ¢, sein, Wie aus Abb. 2 entnom-
men werden kann, ist bei geniigender Verdimnung (< 0,01 mm) diese
Forderung auf Linearitdt wohl hinlinglich erfiillt, doch stimmt die Nei-
gung des geradlinigen Kurventeiles mit der berechneten Neigung nicht
iiberein. Die Tatsache einer zu steilen log A¢ — log ¢,-Kurve spricht fiir

— /Molproz. Athenol
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das Auftreten von Assoziationserscheinungen, wobei sich Ionendipole
(assoziierte Tonenpaare) ausbilden, die naturgemil keinen Beitrag zur
Leitfihigkeit leisten, so daB es zu einer rascheren Abnahme der Aquivas-
lentleitfahigkeit mit steigender Konzentration kommt. Im Sinne der
Assoziationstheorie von Bjerrum? miillte eine Losung, die kleine, stark
solvatisierte lonen enthilt, gegeniiber einer solchen, die groBe, d.h.
schwach solvatisierte Ionen enthilt, eine geringere Abweichung von der
geforderten Neigung der log A; —log ¢, Kurve aufweisen als letztere. Bin
Vergleich der log Ac —log ¢,-Kurven der Systeme HZF-Athanol und

I
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Abb. 2. Aquivalentleitfihigkeit von HF in Athanol bei 20°C und von Essigsiure in Athanol bei
30°C in Abhingigkeit von der Siurekonzentration

Essigsdure-Athanol bestitigt aber nicht die Richtigkeit dieser Forderung
(Abb. 2). Die Zunahme der Aquivalentleitfihigkeit oberhalb des Mini-
mums im System HF-Athanol diirfte wohl im Sinne von Fuoss und Kraus®
zu deuten sein. Diese Autoren machen filr die Zunahme der leitenden
Teilchen die Ausbildung hoherer Ionenkomplexe, und zwar zunichst von
Tripelionen etwa nach dem Schema

A*B- 4+ A+ = A+B-A*; B~ - A*B~ = B-A+B-

verantwortlich. Diese Ausbildung von Tripelionen fiihrt zu einer Ver-
schiebung des priméren Dissoziationsgleichgewichtes AB = A+ 4 B-
nach der rechten Seite und mithin zu einer Teilchenvermehrung.

Experimenteller Teil

1. Die Aciditit von HF in Wasser-Athanol-Gemischen als Lisungsmittel

Als Ma#B fiir die Protonenaktivitéit wurde die Sdurefunktion H nach Braude
gewdhlt, welche den negativen Wert der Hammetischen Funktion H, darstellt

5 N. Bjerrum, Kgl. danska Vidensk, math.-fysiske Medd. (7) 9, 3 F.s. M.
(1928).

§ R. M. Fuoss und . A. Krous, J. Amer. Chem. Soc. 55, 1019 (1933).
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und den Vorteil hat, da8 mit steigender Protonenaktivitidt auch der Wert von
H ansteigt. Thre Definition lautet wie folgt:

BE*

H =log — log ngo . (3)

K%Zo stellt die Gleichgewichtskonstante des Vorganges B 4+ H+* = BH* in
verd. wéssr. Losung dar, wobei mit B die Indikatorbase bezeichnet ist. In der
vorliegenden Arbeit wurden p- und m-Nitroanilin als Indikatoren verwendet.
Laut Gl. (3) ist somit die Protonenaktivitét direkt proportional dem Indika-
torverhaltnis I = BH*/B, welches spektralphotometrisch bestimmt wurde.

En _ E&

By— Es

Ey = molek. Extinktionskoeff. am Absorptionsmax. (An) in neutraler Lésung

B, = molek. Extinktionskoeff. am Absorptionsmax. (s} in saurer Losung

Es = molek. Extinktionskoeff. am Absorptionsmax. (Aa) von Nitrobenzol in
der gleichen Losung, in der Ea gemessen wird.

E; (der Extinktionskoeff. der Molekel BH*) kann deshalb aus der Lichtab-

sorption von Nitrobenzol bestimmt werden, da festgestellt worden ist, daB

das Absorptionsspekirum eines aromatischen Amines R—NHs in geniigend

stark saurer Losung identisch wird mit dem. des Aromaten R—H.

I =

Meflergebnisse:

Tabelle 1. Indikatorverhéaltnisse fiir p-Nitroanilin von 2m HF-
Lésungen in Wasser-Athanol-Gemischen (MeBtemp. 20°C)

\ ] T a . ]

Lm0 B BB !
| ‘ |
0 . 378 ! 12,800 378 4,500 | 50,5 1,86
10 380 13,300 | 380 6,100 | 40 1,20
20 385 ) 13,800 x 383 7,900 29 0,75
40 385 | 15,300 384 12,700 1 32 1 (0,21)
60 | 384 16200 | 382 14,500 | 34 (0,12)
70 | 380 | 16,400 | 382 15,400 { 34 (0,07)
80 | 378 } 16,400 — — — .
90 ( 378 | 16,200 | — - — —
100 | 374 | 15200 = — — — =

Tabelle 2. Indikatorverhéltnisse fir m-Nitroanilin von 2m HF-
Lésungen in Wasser-Athanol-Gemischen (MeBtemp. 20°C)

! |
Vglélﬁgﬁgl)z. Ay Ey, i by ﬁ E, ! By ‘ I
40 364 | 1450 (350) | 246 J 155 | 13,2
80 367 | 1450 355 512 | 149 | 2,58
70 369 | 1450 365 | 650 886 1,45
80 372 | 1450 368 } 850 | 83 0,78
90 373 1450 370 945 | 67 0,57
100 373 | 1450 370 | 805 | 66 | 0,87
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Tabelle 3. Siurefunktion # von HF-Lésungen in Wasser-Athanol-
Mischungen
H = log I (p-Nitroanilin — 0,954
== Jog I (m-Nitroanilin) — 2,43

H
pineg \ i 1

0 : 0 — 0,68
10 : 4,65 ' — 0,87
20 7,1 . —1,08
40 L1200 — 1,31
60 | 31,8 2,02
70 42,0 227
80 ! 55,2 — 2,53
90 : 73,8 — 2,67
100 L100 | 2,49

x Volumproz. Athanol bezeichnet eine Mischung von x ml Athanol und
(100 — x) ml Wasser, welches die entsprechende Menge Séure enthilt, um sine
2m Loésung zu ergeben. Zwecks Korrektion der auftretenden Volumskon-
traktion wurde mit einer Mischung von x m! Athanol und (100 — x) ml Was-
ser auf 100 ml genau aufgefillt.

Fir die Mischungen, welche mehr als 20 Volumproz. Athanol enthielten,
muBte ein stidrker basischer Indikator als p-Nitroanilin (Kg = 9) verwendet
werden, und zwar m-Nitroanilin (Kg = 270), da fiir ersteres die Werte fiir
das Indikatorverhaltnis I zu klein wurden, um noch geniigend Genauigkeit zu
besitzen. Die Zahlenwerte fir Ay, und E, wurden fiir beide Indikatoren von
Braude und Stern ibernommen.

Verwendete Substanzen :

Die Entwasserung des verwendeten Athanols erfolgte mit CaQ und Mg-
Athylat?. Die wassrlgen HF-Lésungen entsprechender Konzentration wurden
durch Verdinnen einer ca. 40proz. Fluorwasserstofflésung (Merck p. a.)
hergestellt. Die absolut-alkohol. HF-Lésung wurde durch Eindestillieren,
von durch Elektrolyse entwéssertem, flissigen Fluorwasserstoff in wasser-
freien Alkohol dargestellt.

Die Reinigung von p-Nitroanilin erfolgte durch Vakuumsublimation, die
von m-Nitroanilin durch Wasserdampfdestillation und Umbkristallisation.
Samtliche verwendeten Gefifle, sowie Pipetten und Biiretten ete. bestanden
aus Polydthylen, bzw. Plexiglas.

Die spektralphotometrischen Messungen wurden an einem Gerét der Fa.
Beckman, Type DU durchgefiithrt; fir Lésungen niederen Alkoholgehaltes
kamen Plexiglas-Kiivetten, fiir solche hohen Alkoholgehalt-es Kiivetten aus
Quarzglas in Anwendung.

2. Die Leitfdhighkeis im System Fluorwasserstoff- Athanol

Die Bestimmung der spezifischen- baw. Aquivalentleitfahigkeit wurde mit
einer Philips- Lextfahlgkeltsmeﬁbrucke der Type GM 4249/01 durchgefuhlt
{(Der absolute MeBfehler mit EinschluB des Ablesefehlers betrigt in dem zu

" H. Lund und J. Bjerrum, Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 210 (1931).
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messenden Bereich von 0,1—10 Megohm maximal 59%,.) Die Mefzelle bestand
aus fluBsidurebestindigen Kunststoffen (Teflon, Kel-F, Polyathylen) und
war in ihren duBeren Abmessungen der glisernen Mefzelle (Tauchzelle) von
Philips, Type GM 4221, nachgebaut. Alle Messungen wurden in Polyédthylen-
gefdBen, welche sich in einem Thermostaten (Temperaturabweichung << 0,1° C)
befanden, ausgefiithrt.

Als Ausgangslosung diente eine 2 molare absolut-alkoholische Flunor-
wasserstofflosung (Darstellung s. oben), alle anderen Fluorwasserstofflosungen
wurden durch Verdiinnen dieser Ausgangslésung erhalten.

Mefergebnisse:

Die folgenden MefBdaten stellen korrigierte Werte dar, d.h. die Leit-
fahigkeit des reinen Athanols ist bereits in Abzug gebracht. MeBterp.: 20° C.
Spezif. Leitfahigkeit des verwendeten Athanols: 2- 10-7 Ohm-! cm-1.

Tabelle 4. Spezifische Leitfahigkeit (k) und Aquivalentleitfahig-
keit (A¢) im System HF-Athanol

HF-Konzentration 1 Ao

in Molen !
)

2 0,945 - 10—4 4,72 - 102

1 2,61 105 2,61 - 102

0,1 bo2,16- 1078 2,16 - 102

0,01 6,78 - 107 6,78 - 102

0,001 | 3221077 0,322
0,0001 | 2,62 10-7 2,62

Herrn Prof. Dr. E. Hayek und Herrn Doz. Dr. A. Engelbrecht danke
ich fiir wertvolle Diskussionen.



