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(Eingegangen am 16. J a n u a r  1961) 

Zwischen den yon Fischer  und H o m e r  2 bei der Mikrobestim- 
rnung yon KatiurnsalzlSsungen gefundenen kritisehen Misehungs- 
ternperaturen und den Aktivit/~ten des Wassers (a]~..o) bei 25 ~ C 
bestehen funktionelle Zusarnmenh~nge. Die einzelnen Salze 
gruppieren sich irn Schaubild yon den Halogeniden fiber das 
Ni t ra t  und SulfaV zu den kornplexen Salzen (Abb. 1). Die vorn 
Verfasser in der ersten Mitteilung angestellten Verteilungsver- 
suche werden einer thermodynamischen Durehreehnung unter  
Verwendung einer yon 34oelwyn-Hughes  aufgestellten und vorn 
Verf. rnodifizierten Beziehung unterzogen a. Fiir  die in dieser 
Gleiehung vorkornrnende Verteilungskonstante ao/a w = K~ wird " 
vornVerfasser der Ausdruek, ,Akt iv i tg tenquot ient"  vorgesehlagen, 
urn Verweehslungen rnit dern Nerns t sehen  Verteilungskoeffizie n- 
ten zuvorzukomrnen. Die Zusarnrnenhi~nge zwischen Brauehb~r- 
keit und Bestirnrnmlgsernpfindliehkeii~ einerseits und der charak- 
teristisehen Assoziationskonstanten K~ andererseits werden be- 
sproehen. 

Die yon  R .  F i s cher  4 gefundene Sehnel lmethode  zur  Gehal t sbes t im-  
mung  yon  Gemischen a n d  L6sungen I~Bt sich auch zur  Bes t immung  
yon  w~sserigen SalzlSsungen heranziehen.  Sie ha t  sei~ ihrer  En tdeekung  
ihre vielsei t ige Verwendbarke i t  un te r  Beweis gestell t .  F i i r  die K1/irung 
der  kompl iz ie r t en  Verh~ltnisse in Dre is tof fsys temen verspr ieh t  die Methode 
gute  Dienste  zu leisten.  

1 1. Mitt. : F .  GSlles, Mikroehirn. Acta [Wien] 1961, Heft  3. 
R. Fischer  und J .  Hornet ,  Mikroehim. Acta  [Wien] 1953, 386. 

3 F.  GSlles, Mh. Chem. 91, 669 (1960). 
R. Fischer und G. Karaselc, Mikrochernie, ver. Microehirn. Acta  [Wien] 

33, 316 (1947); R. Fischer  und E. N e u p a u e r ,  ebda. 34, 319 (1949). 
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Gleiche Mengen n icht  oder  nur  beschr~nkt  mischbarer  Flf iss igkei ten 
werden in eine 0 ,3- -0 ,6  m m  brei te  Kap i l l a re  gel/l i l t ,  diese beidersei ts  
zugeschmolzen und auf dem Ko/ler-Heiztisch das Verschwinden,  bzw. 
Wiedererscheinen des Meniskns abgewar te t .  Die in diesem Augenbl ick  
abgelesenen Tempera tu r  is t  die kr i t i sche  Mischungs tempera tu r  (Mtk). 

I n  einer der  beiden n icht  misehbaren  Phasen  en tha l tene  d r i t t e  Stoffe 
ver~ndern  nun diese Misehungs tempera tur .  I n  sehr vielen, doeh n ieh t  
allen F~l len und  stets  nur  i rmerhalb bes t immter ,  begrenzter  Konzen-  
t r a t ionen  der  gelSsten Stoffe is t  diese Temperatur /~nderung der  Kon-  
zen t ra t ion  des zugesetz ten d r i t t en  Stoffes propor t iona l .  Man bezeichnet  
die eine reine Flf issigkeit  als Testf l i issigkeit  (T[1) nnd  die zweite als die 
zu untersuchende  (zu tes tende)  LSsung oder  ProbelSsung.  

R. Fischer 2 hat  als Tfl zur Mikrosehnellbestimmung w/isseriger Salz- 
16sungen Phenol verwendet. Sp~tere Untersuehungen 5 schr/~nkten jedoeh 
die allgemeine Brauehbarkei t  dieser Tfl in gewissem Sinne ein. Aueh andere 
Substanzen wurden als Tfl verwendet und ihre Eignung oder Niehteignung 
eingehend untersucht% In  letzter Zeit ist man zur Verwendung yon Test- 
fl/issigkeitsgemisehen /ibergegangen und konnte mit  diesen reeht befriedi- 
gende Ergebnisse erzielen 7. 

Es sei aber bemerkt,  dab reine Tfl den Testfliissigkeitsgemisehen auf 
jeden Fal l  vorzuziehen sind. Thermodynamiseh gesehen bedeutet  ja der 
lJbergang yon der reinen TJl zum TJ1-Gemiseh den l~bergang vom Drei- 
zum Vierstoffsystem. Nur dort, wo reine Tfl  versagen und keine geeignete 
TJl auffindbar ist oder wo sieh mit  Tf/-Gemisehen gr6gere Empfindlieh- 
keiten und damit  gr6Bere Bestimmungsgenauigkeiten erzielen lassen, wird 
man zu Gemisehen greifen. -Fischer, Pinter und Auer s haben gegen 60 w~sse- 
rige Salzl6sungen mit  Hilfe der Methode der MTIc untersueht.  Der Ver- 
fasser 9 ha t  vor allem die Zusammenh/~nge zwisehen der Mikromethode naeh 
.Fischer und der in friiheren Zeiten von Timmerman8, Schreinemalcers und 
anderen Autoren vorgeschlagenen Aufnahme der 3/Iischungsliickendiagramme 
im sogen. , ,Makroversuch" untersucht,  ferner eingehend Verh/iltnisse und 
Folgerungen aus der Mikrobestimmung zweibasischer organischer Sguren stu- 
diert  1~ Schlieglieh ha t  er im AnschluB an die Bestimmung der Essigs~ure 
nach R. Fischer s eine Methode zur Mikrobestimmung der chlorsubsti tuierten 
Essigs~uren ausgearbeitet  11. Hiebei konnten Einblicke in die thermodynami-  
schen Zusammenh/~nge gewonnen werden 8. 

Vorl iegende Arbe i t  soll den Zusammenhang  zwischen l~eproduzier-  
ba rke i t  (also Brauchbarke i t )  und  Empf ind l i chke i t  eines te rn~ren  Sys tems  
einerseits  und  dem Ver te i lungsverha l ten  der gelSsten SMze bei  Zimmer-  
t e m p e r a t u r  andrersei ts  aufdeeken.  

R. Fischer und H. Auer, ]?harm. Zentralhalle 96, 497 (1957). 
R. Fischer und Th. Kartnig, ]?harm. Zentralhalle 98, 366 (1959). 
G. Fischer, Dissertation (Univ. Graz), noeh nicht verSffentlieht. 

s R..Fischer, E. Pinter und H. Auer, ]?harm. Zentralhalle 99, 299 (t960). 
9 F. GSlles, 2r Aeta [Wien] 1950, 299. 
lo F. G611es, Mikrochim. Acta [Wien] 1960, 429. 
11 F. GSlles, Mikrochim. Acta [Wien] 1950, 597. 
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Zunachs t  gri if  ich auf die i~ltere Arbe i t  yon  R. Fischer und J. Homer  2 

zuri ick a n d  versuchte ,  einen Zusammenhang  zwischen den im Mikro- 
versuch gefundenen kr i t i schen Mischungs tempera tu ren  einiger K-Salze  
und  den  ~us Gefr ierpunkts-  oder  elektrochemischer~ D a t e n  er rechneten  
Akt ivi t~tskoef~iz ienten des LSsungsmit te ls ,  also des Wassers ,  herzu- 

so i / ~  /~~ 
4 S'.:c4/. / 

�9 A'y0j 

?0 
i 

yy J 
4 s s  ~ fG 0 / I z s ~  s, s8 /7o 

Abb. i. Akt iv i t i i t en  des W~ssc~s at t~O einiger K-Saizi6sungen in Abh~ngigkei t  yon  der kri t ischen 
MJschungs tempera tur  (MTk) m i t  :Phenol a.ls TJl 

stellen. Die Ak t iv i t~ t  des gelSsten Stoffes und  die des LSsungsmit te l s  
in einem bin~Lren Sys tem lassen sich aus der  Gibbs-Duhemschen Bezie- 
hung 12 le icht  ine inander  umrechnen.  Es gil t  

8 1 n / :  = x ~ ln[~  (1) 
tx 1 - - x  Ox 

Tab. 1 und Abb. 1 zeigen ffir eine Anzahl von SMzen das Ergebnis. In  
dcr Abbildung sind die im 3s fiir die jeweilige SMzkonzentration 
erhaltenen MTk-Wer te  gegen die erreehnete Aktivit / i t  des L6sungsmittels 
aufgetragen *. 

12 G. Korti~m, Theorie der Destil lation und Ext rakt ion  yon FltissigkeJten. 
Berlin 1952, S. lb, 

* Die molare Konzentrat ion m bzw. der Molenbruch x und die Aktivi t~ten 
sind dureh die Gibbs-Duhemsohe Beziehung verkniipft.  
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Tabelle 1 

K r i t i s c h e  M i s c h u n g s t e m p e r a ~ u r e n  e in iger  Sa l z l6 sungen  bei d e r  B e s t i m m u n g  
mi~  P h e n o l  in Abhgng igke i~  y o n  der  Aktivi t /~t  des  L 6 s u n g s m i t t e l s .  Ak t iv i -  
~ / i t sangaben  w u r d e n  e n t w e d e r  a u s  v o r h a n d e n e n  D a t e n  n a e h  G1. (1) e r reeh-  
n e t  ode r  a u s  G e f r i e r p u n k g m e s s ( m g e n  mit~ HiKe  der  B e z i e h u n g  - -  105 l o g a l ~ o  
= 421 ~ -]- 0,16~ ~4 __ 0;0037 l}~ g e w 0 n n e n :  m = Molar i t~ t ,  T J 1  P h e n o l  

1. KJ 

ra . . . . . . . . . .  0,0651 
J i T ] c  . . . . . . . .  69,5 ~ 
aH~ 0 . . . . . . . .  0,9978 

2. K B r  

m . . . . . . . . . .  0,0164 0,0266 
J I T k  . . . . . . . .  66,5 ~ 67,5 ~ 
att. o . . . . . . . .  0,9996 0,9991 

3. KC1 

m . . . . . . . . . .  0,0051 0,0102 
M T k  . . . . . . . .  65,8 ~ 67,5 ~ 
aH~ o . . . . . . . .  0,9999 0 , 9 9 9 7  

4. K 2 S 0 4  

m . . . . . . . . . .  0,02 0,05 
M T k  . . . . . . . .  71,0 ~ 74,0 ~ 
aH~ o . . . . . . . .  0,9991 0,9978 

5. K N O ~  

m .......... 0,02 0,05 
M T ] c  . . . . . . . .  67,0 ~ 69,5 ~ 
ai~:o . . . . . . . .  0,9993 0,9983 

6. K4 [Fe(CN)6] 

m .......... 0,02 0,05 
: V I T I c  . . . . . . . .  68 ,0  ~ 75,0 ~ 

aH~ o . . . . . . . .  0,999 0,998 

7. Ka  [Co(CN)6] 

m .......... 0,061 
J~T]c . . . . . . . .  80,5 ~ 
a H~ o . . . . . . . .  0,9962 

0,3031 0,6159 
76,5 ~ 84,0 ~ 

0,9899 0,9798 

0,0545 0,105 0,187 0,338 
69,5 ~ 72,0 ~ , 75,5 ~ 79,5 ~ 

0,9982 0,9965 0,9939 0,9891 

0,0208 0,0582 0,1168 0,339 
68,0? 70,5 ~ 74,0 ~ 82,5 ~ 

0,9993 0,9980 0;9971 0,9889 

0,1 0,2 
78,5 ~ 85,5 ~ 

0,9958 0,9920 

0,1 0,2 
72,5 ~ 76,5 ~ 

0,9968 0,9938 

0,08 0,1 0,2 
81,0 ~ 87,5 ~ 96,5 ~ 

0,9964 0,9946 0,9906 

0,123 0,250 
90,0 ~ t05,0  ~ 

0,9934 0,9879 

Die Angaben der Gefrierpunktsmessungen und der Aktivit~iten wurden 
den Tabellen yon Landelt-B6rnstein entnommen, in denen' auch die ein- 
schl/~gige Literatur verzeiehnet ist. 

]3el ]~etraehtung der Abb. i sieht man, dal~ bei der vorgenommenen 

Auftragung die Sa]ze in bestimmte, charakteristische Gruppen zerfallen. 

Zu unterst liegen die Kurven fiir die I-Ialogenide, die in der l~eihenf0lge 



H. 2,/1981 ] Zur gI 'xr' ):mal.yse wi~sseriger SalzlSsungen 265 

Jodid=-Bromid--Chlorid ansteigen. Das Nitrat  liege, zwischen dem 
Bromid und dem Chtcrid ungefghr in der Mi t r e  SuIfat und komplexe 
Salzc, als deren Vertreter Ferrocyanid und Kobaltieyanid gewghlt wurden, 
iiogen in b%rSehtlichem Abstand oberh.~lb der Halogenide. 

Die 13r~mchbarkeit und Bestimmungsempfhldliehkeit der einzelnen 
~:tisserigen Se;lzl5sungea geht mit dem hier erhaltenen Befund-Hand 
in Hand~ 

Sowohl gegen [~henol, als aueh gegen prim. n-Butanol tassen sieh 
Sulfate nut unter Sehwi~rigkeiten oder fiberhaupt nieht testen. Hieher 
geh6ren die bei Fischer, Pinter  und Auer  s besChriebenen Erseheinungen 
der Bildung mehrerer Menisci, der Absehniirung der Pheno]sSmle und 
der ,,Volumabh/fngigkeit". 

Verteilungsversuehe haben zur Kl~irung der Zus~mmenhitnge sehon 
mehrmals gute Dienste geleistet. So konnte ieh ia der Arbeit fiber die 
Chloressigs~iuren a zeigen, daft die Assoziation der Chloressigs~iuren im 
organisehen Solverls mit steigender Bestimmungsempfindliehkeit zu- 
nimmt. Eine einfaehe Gesetzmi~ftigkeit, die yon Moelwyn-Hughes la 
gefunden und yon mir modifiziert wurde, macht die Verh~ltnisse besonders 
ansehaulieh. 

Ffir einige yon mir in mikroanalytiseher Kinsieht auf ihre Eignung 
zur Bestimmung untersuehte Zinksalze soll die Gleiehung yon Moelwyn- 
Hug~,eS angewendet und m i t  der Bestimmungsempfindliehkeit ver- 
gliehen werden. 

Zw~sehen den AktivitS, t e n d e r  verteil ten Stoffe in der w~isserigen 
und in der organisehen Phase besteht folgende Beziehur/g: 

2 K12 
a0 _ K I +  K - ' a ~ .  (2) 

6b w 

Sie wurde in der unter Fuftnote 3 angeffihrten Arbeit eingehend inter- 
pretiert. In der organisehen Phase darf bei starken Elektrolyten keines- 
falls ideales LSsungsverhMten vorausgesetzt werden, daher sind aueh 
die Konzentrationen Co durch die Aktivit~ten a0 zu ersetzen. Abwei- 
ehungen vom linearen Verlauf der Verteilungsisqtherme werden aueh 
dann zu erwarten sein, wenn die Konzentrationsabh~ngigkeiten der 
Aktivit~tskoeffizienten in den beiden Phasen versehieden sind. Das 
ist bei hohen Konzentrationen fast immer der Fall. 

Will man die G1. (2) auf. L6sungen starker Elektrolyte amvenden, 
so hat man zu beaehten, dab die VerhSfltnisse yon denen bei organisehen 
Niehtelektr01ytlSsungen und aueh bei L6sungen yon Salzen orgalfiseher 
S~uren grundversehieden sind. 

la E. A.  31odwy~-Hughes, J. Chem. Soe. [London] 1940, 850. 
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Die Dissoziation in der w~sserigen L6sung erfolgt meist stufenweise, 
doch zeigt die Anwendung der Verteilungsformel 

l/% _ konst., (3) 
Cw 

dab im untersuchten Bereieh folgende Gleiehgewichte zu Grunde gelegt 
werden kSnnen: 

AB (aq) - - ~  A+ (aq) + ]3- (aq). (4a) 
AB (aq) ~ (AB)(org). (4b) 

(AB)2 (org) ~ 2AB (org). (4c) 

Die Gleichgewiehtskons~ante der Gleichung 4e heiBt K2 und gibt den 
Assoziationsgrad der Verbindung im organischen Solvens an. 

[AB (org)] ~ (5) 
K~-  [(AB)2(org)] 

])as Verhgltnis ao/aw,  d~s in den folgenden Tabellen bereehnet und 
in den Abb. gegen aw aufgetrggen isL heigt ,,Verteilungskonstante"14. 
Sie wird folgendermaBen gebildet: 

a0 _ K~ --  x~ ]0 
aw x~. /~ '  (6) 

Um Verwechslungen mit dem N e r n s t s e h e n  Verteilungskoeffizienten 
Name ,,Ak ~lvltatenquotlent vorgeschlagen. vorzubeugen, wird ffir K ~  d e r  ~ * . . . . . . .  

Es wire[ hiebei der thermodynamisch korrekten Definition der Aktivi tat  
als Produkt  aus Molenbrueh un4 Aktivitatskoeffizient Rechnung ge- 
t.ragen. 

Die Werte der Spalte 6 wurden gegen Xw bis zur unendliehen Ver- 
diinnung extrapoliert. Dureh den dabei erhaltenen Weft  wurden samt- 

lithe Werte dieser Spalte dividiert und die Werte yon 1/]0 erhalten. 
[G1. (10) in ~]. 

Beim Auftragen der Werte yon Tab. 2, Spalte 5 und 10, ergibt sieh 
in allen Fallen eine Gerade (Abb. 2). 

Aus dieser Geraden k6nnen naeh den einfaehen Methoden der ana- 
lytisehen Geometrie die Konstanten K1 und K2 mit hinreiehender Ge- 
nauigkeit bereehnet werden: 

ZnS0~ ZnCl~ Zn(NO.~)~ 

K1 ~ 0,01 0,007 0,005 
K2 = 0 144.  10 7 0 ,174.  10 -7 0 ,157 .  10 -6 

Zun/iehst zeigt ein Vergleieh mit den ehlorsubstituierten Essigs/~uren, dab 
fiir die Zinksalze die K2-Werte um fund drei Zehnerpotenzen tiefer liegen. 
Der Assoziationsgrad steigg mit fallender Konstante K2. CC13-COOH ist 

14 R .  H a a s e ,  Thermodynamik der Misehphasen. Berlin 1950, S. 399. 
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Tabelle 2 

Aktivit~tenquotienten yon ZnSO4, ZnC12 und Zn(N03)2, erreehnet aus Ver- 
teilungsversuehen zwischen Wasser nnd prim. n-Butanol. Temp. 25 ~ 
m molarer Gehalt der AusgangslTsung, x i Molenbriiehe, ]i Aktivit~tskoeffi- 

zienten bei 25 ~ 
!. ZnS04 

gW C/~ 
m xo.lO'  Xw'lO~ /w" a w.].O ~ - .10" ]?0 /o a..lO a 

X0 ~W 

0,101 0,8 1,7 0,152 0,26 0,92 1,085 1,18 0,9 3,46 
0,202 1,3 3,4 0,106 0,36 1,00 1,175 1,38 1,8 5,00 
0,35 1,8 5,9 0 ,081  0,48 1 , 1 4  1,342 1,80 3,2 6,67 
0,502 2,4 8,5 0,065 0,55 1,12 1,320 t,74 4,2 7,64 
0,672 2,5 i 1,5 0,050 0,58 1,16 1,370 1,91 4,7 8,10 
0,79 3,2 13,5 0,049 0,66 1,16 1,370 1,91 6,1 9,25 
1,0 6,4 16,5 0,049 0,81 1,00 1,175 1,38 8,8 10,90 

2. ZnCI2 

0,106 1,1 1,6 0,520 0,83 2,5 2,08 4,33 4,77 5,76 
0,22 2,2 3,5 0,455 !,59 3,38 2,82 7,93 17,42 10,9 
0,367 4,3 5,8 0,410 2,34 3,57 2,98 8,78 37,8 16,4 
0,51 6,5 7,8 0,380 2,96 3,68 3,07 9,41 61,3 20,7 
0,664 10,8 9,9 0,360 3,57 3,44 2,87 8,25 89,1 25,0 
0,755 10,5 12,3 0,345 4,14 4,00 3,33 11~1 116,5 28,2 
1,05 15,9 15,0 0,325 4,88 3,88 3,24 10,4 165,5 33,9 

3. Zn(NOa)2 
0,106 0,09 1,8 0,536 0,97 10,2 1,91 3,64 0,33 0,34 
0,206 0,9 3,5 0,500 1,75 5,8 1,09 1,18 1,06 0,61 
0,350 2,3 6,5 0,475 3,09 6,45 1,21 1,45 3,32 1,08 
0,505 3,9 8,2 0,475 3,90 6,25 1,17 1,38 5,38 1,38 
0,66 7,0 10,5 0,476 5,00 5,99 1,11 1,23 8,60 1,72 
0,81 8,4 12,7 0,485 6,15 6,70 1,25 1,56 13,1 2,13 
!,00 11,8 15,5 0,510 7,90 7,28 1,36 1,85 21,8 2,76 

am stiirksten, CH2CI. COOl-! am wenigsten assoziiert. Bet den Zinksalzen 
ergibt die gleiche l~berlegung verh~iltnism~Big st~irkste Assoziation beim 
Sulfat und Chlorid, geringste beim ~(itrat. Die Brauehbarkeit bzw. Empfind- 
liehkeit steigt von der Mono- zu Triehloressigs~ure gleiehsinnig mit der 
Assoziation. Bei den Zinksalzen ist im Falle des prim. n-Butanols nut das 
Nitrat f~ir die Mikrobestimmung geeigne~. Sein~ ]{:onstante K2 ist rund neun- 
real gr6Ber als die des Chlorids; also hat es einen fund neunmal kleineren 
Assoziationsgrad als alas Chlorid. 

Im allgemeinen daft  gesagt werden: 8olche Substanzen, die die 
Werte der Mikroeichkurven auf dem Ko/ ler -He i z t i sch  hinaufsetzen, 
wie die meisten anorganisehen Salze, werden far  die Mikrobestimmung 
mi'~ prim. n-Butanol  mit  fallendem Assoziationsgrad brauchbar*.  Solehe 

15 ZnSO4: U. B. Bray,  J. Amer. Chem. Soc. 49, 2372 (1927). ZnC12: 
R. H. Stokes, Trans. Faraday Soc. 44, 295 (1948). Zn(XOa)2: R. H. Stokes 
und B. J.  Levien, J. Amer. Chem. Soe. 68, 333 (1946). 

*Sie sind in der organischen Phase schwer 15slich. 

Mona~shefte ftir Chemie, Bd. 92/2 18 
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Substanzen hingegen, die die M T k  herabsetzen, das sind die meisten 
organisehen Stoffe, Salze mi~ organischem Anion, werden fiir die MT~- 
Bestimmung um so geeigneter und empfindlieher, je besser sieh der 
Stoff in der organischen Phase 15st und assoziiert. Eine interessante 
Ausnahme bildet CC]3" COO~][. Bei dieser ist zwar die Assoziation re- 

I 
JO- 

2o I- 
I 

IO 

! I I J i ' 

Abb, 2. Aktivitfitenquotienten einiger Zinksalze im System Wasser--prim. n-Butanol in Abh~ingig- 
keit yon der Salzaktivit~t (mittlere Aktivit~t) a w bei Zimmertemperatur 

lativ am gr613ten, sie setzt jedoeh die MTk-Eiehkurve stark hinauf und 
l~Bt sieh in wasserigen LSsungen nur bis zu einem Gehalt yon 0,3 Mol/1 
naeh der Mikromethode bestimmen. 

Da sieh ZnSO4 mit keiner der in Betracht kommenden Tfl bestimmen 
liel3, verwendete ieh Testfliissigkeitsgemisehe. Diese sind in tier ersten 
Mitteilung besehrieben und erftillten die in sie gesetzten Erwartungen 
in reeht zufriedenstellender Weise. Gemiseh I bestand aus n-Amy]- 
~lkohol und ubsol. Methanol (1 : 1), Gemiseh I I  aus n-Hexanol und absol. 
Methanol (1 : 1) und Gemiseh I I I  aus n-Butanol und wasserfreiem Glykol 
(1:1). Die Empfindliehkeit der Bestimmung nahm in der geihenfolge 
I I ~ I - - I I I  ab. 
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Tabe l le  3 

Aktivit~tenquotienten des Zinksulfats bei der Verteilung zwischen Wasser 
und drei Testfliissigkeitsgemisehen. Bezeiehnungen wie in Tab. 2. ]w-Werte 
warden naeh Bray 1~ aufgetragen und fiir die entspreehnenden xw-Werte 

abgelesen 

1. T]l-Gemiseh I (n-Pentanol Methanol [absol.] 1 : 1) 

(~W go m xo. tO ~ Xw" i0~ fw aw " 103 - -  ' 102 [~  fo ao �9 103 - -  
X~ 05 w 

0,101 1,03 1,47 0,152 0,22 0,685 1,05 1,1 1,13 5,14 
0,206 2,18 3,02 9,106 9,32 9,687 1,05 !,1 2,4 7,50 
0,352 3,72 5,16 0,081 0,42 0,687 1,05 1,1 4,1 8,55 
0,500 5,15 7,35 0,065 0,48 0,669 1,03 1,06 5,45 11,35 
0,661 7,04 9,58 0,050 0 ,48  0,573 0,88 0,77 5,43 11,30 
0,800 7,70 11,85 0,049 0,58 0,656 1,01 1,02 7,96 I3,72 
1,000 9,00 t4,95 0,049 0,73 0,765 t,18 1,39 12,50 t7,13 

2. T/1-Gemiseh II (n-Hexanol--Methanol [absot.] 1:1) 

0,101 0,55 1,65 0,152 0,25 1 , 0 6  0,756 0,571 0,314 1,26 
0,206 1,98 3,14 0,106 0,33 0,79 0,565 0,320 0,605 1,81 
0,352 3,90 4,43 0,092 0 ,41  0,66 0,468 0,240 0,935 2,35 
0,500 5,73 7,27 0,075 0,54 0 , 7 1  0,505 0,255 1,46 2,69 
0,661 7,49 9,60 0,060 0,58 0,67 0,880 0,230 1,72 2,94 
0,800 9,02 11,40 0,050 0,57 0,60 0,428 0,t84 1,66 2,92 
1,000 10,50 14,60 0,045 0,66 0,64 0,457 0,209 2,19 3,34 

3. Testfliissigkeitsgemiseh III (n-Butanol--Glykol [wasserfr.] 1: 1) 
0,I01 0,64 1,65 0,152 0,25 0,98 0,852 0,726 0,465 1,86 
0,206 1,98 3,70 0,100 0,37 0,83 0,772 0,520 1,03 2,78 
0,352 3,88 5,33 0,085 0,45 0,73 0,635 0,402 1,63 3,60 
0,500 5,35 7,60 0,070 0 ,53  0,72 0 , 6 3 1  0,398 2,12 4,00 
0,661 6,20 9,60 0,055 0,53 0,68 0,594 0,353 2,20 4,15 
0,800 6,45 1 2 , 6  0,050 0,63 0,78 0,683 0,465 3,00 4,76 
1,000 6,60 1 6 , 1  0,045 0,73 0,89 0,775 0,600 3,95 5,45 

Die Auftragung yon ao/aw gegen aw in der Abb. 3 ergibt wiederum 
lineare Abhimgigkeit. Die, wie im Fa]le der Abb. 2 errechneten Kon- 
stanten betragen: 

I II IIl 

K1 0,15 0,597 0,01 
K2 0,22- i0 -5 1,72- 10 -7 0,27- 10 -7 

Das empfindliehste T/l-Gemisch I I  besitzt fiir ZnSO4 ein K2, das 
nahezu identisch mit dem K2-Wert der CCI3" COOK in prim. n-Butanol- 
Wasser ist*. Die unempfindlichste T/1 (III) wies einen K2-Wert yon 
0 ,27.10 -7 auf. Dieser ist r~nd eineinhalbmat so grol? wie/(2 ftir ZnSO4 
und ZnC12 im prim. n-Butanol--Wasser. Dort war die Bestimmung be- 

* 1,67.10 .7 . 

18" 
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reits nieht brauchbar. Aueh der Weft  K2 = 0,157 �9 10 6 fiir Zn (N03)2 
in prim. Butanol--Wasser  entspriehg keiner allzuhohen Empfindliehkeit. 

d,g/ 
20 J 

7O 

Abb. S. AktivitS~tenquotienten 
des ZnSO~ in drei Systemsn m~t 
Mischtestsubstanzen. Auftra- 
gung yon ao/a w gegen a w bei 

Zimmertemperatur 

Bei den hier untersuchten T/1-Gemischen 15st 
sich alas ZnS04 am besten in Gemisch IT, ant 
schlechtesten in Gemisch III, wenn man die 

Werte tier prozentischen Verteilung P~ in 
Tab. 6 der ersten Mitteilung I betraehtet.  

Ein Vergleich dieser Werte untereinander 
und mit den P~-Werten der Triehloressig- 
sgure3 zeigt a uch, dag die prozentische 
Verteilung des Zinksulfats beim Butanol im 
Dm~ geringer war, also anteilsm~gig 
weniger in die organische Phase fibergetreten 
ist als beim Aussehfitteln mit  den Misehsub- 
stanzen. Die Chloressigs~uren weisen hin- 
gegen einen durehschnittlichen P~-Wert  yon 
60--90% auf. Mit diesen Befunden st immt die 
Beobaehtung yon G. Fischer 7 fiberein, der fiir 
CCla" COOK bei h6heren Konzentrationen der 
ws LSsung ein Fallen der Eiehkurve 
gefunden hat. Das Maximum des Misehungs- 

j f ~  
\ 

\ 
\ 

I I 

Jo  ~ 5o ~ ~ % TCf 

Abb. 6. Anomaler Verlauf der Maximalwerte des l~ischungsliickendisgrammes des Systmns 
Wasser--Trichloressigs~iure~prim. n-Butanol 
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liickendiagrammes liegt bei einer Konzentration yon ungefghr 35 Gew. ~ 
COla �9 COOK (Abb. 4). 

Aus diesen Umstgnden ergibt sioh, dal~ der Verlauf der LSslichkeits- 
kurven der Salze in den Tfl, woriiber naturgemgg noeh nieht allznviel 
bekannt ist, wie auch die Jmderung der Aktivitgtskoeffizienten mit 
steigender Temperatur ftir die weReren Untersuchungen herangezogen 
werden miissen. Kieriiber wird in den ngchste~ Mitteilungen berichtet 
werd@I}_. 


