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Mit 3 Abbildungen 

(Einyegangen am 2. Oktober 1970) 

Acidity o] Penta]luoro-orthotelluric Acid, F5TcOK 

The acidity of pentafluoro-orthotelluric acid, F5TeOH, in 
glacial acetic acid was determined. Spectrophotometric deter- 
mination of the over-all dissociation constant K H x  gave the 
value of p K a x  ~ 9.2. Together with results obtained by other 
authors for the acidity of mineral acids in AcOH, the following 
acids can be arranged in order of increasing acidity: 

HNO3 ~ F5TeOH < HC1 ~ TsOH ~ I-I,~S04 ~ I-IBr < HC104. 

The conduetometric titrations allowed the determination, 
and the proof of the stability of F5TeOH in AcOI-I at room 
temperature. Conductance measurements permitted the quali- 
tative arrangement of F5TeOH in terms of acidity between 
HC1 and HNO3. Quantitative evaluation of the conductivity, 
according to t~uoss and Kraus, gave erroneous results, since the 
limiting concentration, where this method is applicable, had 
to be exceeded for experimental reasons. Measurements with 
indicators yielded quanti tat ive results. In  these experiments, 
the basicity of the indicators used indicated the same acidity 
range as for I-IC1. Spectrophotometric measurements with 
p-naphtholbenzein as indicator gave the following values: 

Ionization constant K~ IIX = 52 ; Dissociation constant 

K/HA:= 1.6" 10-6; Over-all dissociation constant KHX= 
6.9" 10 -10 . 

Potentiometric determinations failed, clearJy because 
F5TeOJ:I reacted with the tetraeh]oro-quinhydrone indicator 
electrode. 

Die Saurestgrke der Pentafluoro-orthotellursgure, FsTeOH, 
konnte in Essigs/~ure (AcOH) als L6sungsmittel quant i ta t iv  
bestimmt werden. Fiir die Gesamtdissoziationskonstante, KHx, 
wurde aus spektrophotometrischen Messungen gefunden: 
p K ~ x  = 9,2. 
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Mit quant i t .  Un te r suehungen  anderer  Autoren  zur S/~ure- 
stgrke yon  MinerMsguren in A c O H  kann t iefers tehende Reihen-  
folge zunehmender  Aeidi t /Ren an.gegeben werden  *. 

HNOa < F5TeOI-I < I-IC1 < T s O H  < H2S04 < t{Br  < HC104. 

Die konduktomet r i sehe  T i t ra t ion  erm6gliehte  die quan t i t a t .  
Bes t immu ng  und den Naehweis  der Best / indigkei t  yon F5TeOH 
in A c O H  bei Z immer temp.  Lei tff ihigkei tsmessungen ges ta t te ten ,  
vorers t  quMita t iv ,  die Sgurest/~rke yon F s T e O H  zwisehen I-IC1 
und  H N O s  einzuordner~. (Die quan t i t a t .  Auswer tung  der Leit-  
fghigkei tsmessungen naeh  F u o s s  und Kra ,us  fi ihrte zu falsehen 
Ergebnissen,  weil die Grenzkonzent ra t ion ,  his zu der diese 
Methode anwendbar  ist, aus mel3teehnisehen. Grfinden fiber- 
sehr i t ten werden muf3te.) 

Zu quantita~. Ergebnissen f i ihr ten sehliel31ieh Messungen 
mi t  Fa rb ind ika to rem Dabei  deute te  die Basizit/~t der bei 
Ti t ra t io l len  zu verwendenden  Ind ika to ren  auf  eine Ss 
der F5TeOH in der Gr613enordnung von  I-IC1 hin. Spektrophoto-  
metr isehe Messungen mi t  p -Naphtho lbenze in  als Ind ika to r  erga- 
ben : 

Ion isa t ionskons tan te  KIHXi ~ 52; Dissozia t ionskonstante  

_K~ HX = 1,6 �9 10 -6 ; Gesamtdissozia t ionskonstante  I!2Hx = 6,9 �9 
�9 1 0 - 1 o .  

Pote l l t iometr i sehe  Messungen liel3en sieh nieht  durehffihren, 
offenbar well F5TeOH mi t  dem Te t raeh loreh inhydron  der 
Ind ika tore lek t rode  reagierte.  

Be i  de r  U m s e t z u n g  y o n  s a u r e m  B a r i u m - 0 r t h o t e l l u r a t  ( B a H a T e 0 6 )  

m i t  ]~'luorsulfons/~ure e n t s t e h t  u n t e r  a n d e r e m  P e n t a f l u o r o - o r t h o t e l l u r -  

s/iure ( F s T e 0 H )  l -a  (s. anch  Tab .  1). 

Tabetle i .  P h y s i k a l i s e h e  K o n s t a n t e n  d e r  P e n t a f l u o r o - o r t h o -  
t e l l u r s / i u r e  3 

M G  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  239,60 
Sehmp . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  39,1 ~ C 
Sdp.760 . . . . . . . . . . . . . . . . . .  59,7 ~ C 
d40 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2,6181 g e m  -a 
Ssdp.  (Trou ton )  . . . . . . . . . . .  22,8 eal Grad -1 Mo1-1 

I n  W a s s e r  e r l e ide t  die S/iure (tiber Zwischens tu fen )  H y d r o l y s e :  

F s T e O H  • 5 t t 2 0  --> 5 H F  § Te(OH)6 (1) 

1V[it K a h u m c h l o r i d  t r i t t  C h l o r w a s s e r s t o f f e n t w i e k l u n g  e i n :  

* T s O t t  ~ p-Toluolsulfons/iure,  AeOI-I  = Essigs/~ure. 

1 A .  Engelbrecht  und F .  S l a d k y ,  Angew. Chem. 75, 379 (1964); In te rna t .  
Edi t .  3, 383 (1964). 

A .  Engelbrecht  und 2'. S l a d k y ,  Mh. Chem. 96, 159 (1965)�9 
a A .  Engelbrecht ,  W .  W .  L oreck  und  W .  N e h o d a ,  Z. Anorg. Allgem. Chem. 

3 6 0 ,  88 (1968). 
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FsTeOH + KC1 -~ F5TeOK @ HC1. (2) 

Auf Grund der letztgenannten Beobaehtung konnte man armehmen, 
dab die Protonendonor-Aktivitgt  der FsTeOH gr6Ber oder aber in der 
GrSBenordnung yon HC1 sei. Es handelt sieh also urn eine relativ starke, 
hydrolysenempfindliehe Sgure. 

Ziel der vorliegenden Arbeit war es, die Protonertdonor-Aktivitgt der 
Pentafluoro-Orthotellursgure quanti tat iv zu erfassen und in Relation zn 
der anderer Minerals/iuren zu setzen. 

Uiltersehiede im saurert Charakter starker Mineralsguren wie z. B. 
zwisehen HC104, HBr,  H2S04, HC1 k6nnen in wgBriger L6sung nieht 
aufgezeigt werden 4-6, da die Minerals/iuren praktiseh vollstgndig in das 
Oxoniumsalz iibergehen; solehe Sguren And also in Wasser starke 
Elektrolyte. L6sungen derselben Normalit/it c H x  enthalten aueh prak- 
tiseh dieselbe HydroniumionenkonzentraLion C~x. 

Zur Untersuehung der FsTeOH muBte d~her ein L6sungsmittel 
gefunden werden, in dem die S~ure bestgndig ist, das Untersehiede im 
AusmaB der Protolyse starker Situren festzustellen gestattet  und in dem 
m6glichst bereits Messungerl anderer Autorert zu Vergleiehszweeker~ 
vorliegen sollten. 

Abgesehen yon Wasser, kann bis heute rmr ffir wenige amphipro- 
tisehe Solventien, z. B. ftir Eisessig auf Grund umfassender Arbeiten yon 
K o l t h o / / u n d  B r u c k e n s t e i n  4, v-12 eine quanti tat ive Behandlung von Sgure--  
Base-Gleiehgewiehten gegeben werden. 

Ganz allgemein wird die Lage des Sgnre--Base-Gleiehgewichtes einer 
Sgure in einem amphiprotisehen Solvens yon dessert speziel]en ehemisehen 
Eigenschaften, seiner Basizitgt und seiner Dielektrizitgtskonstanter~ 
( D K )  best immt ~, 12. Die primgre Sgure--Base-Reakt ion finder zwisehen 
der Sgure un4 dem Solvens start:  

t IAz+l  § St-I ~ ~ AzSH2+ Ionenpaarbildung (3) 
AzSH~+ ~ A z  + SH~+ Dissoziation des Ionenpaares (4) 

HAz+l  + S H  ~--* A z  + SH~+ Gesamtdissoziation (5) 

I .  M .  Koltho][ urtd P .  J .  Elving,  ,,Treatise on Analytical Chemistry", 
Part  I, Vol. 1, p. 475. Interseience, New York 1959. 

5 R.  G. Bates  und G. Sc, hwarzenbach, Helv. ehim. Acta 38, 699 (1955). 
6 G. Schwarzenbach und P.  Stensby,  Helv. chim. Acta 42, 2342 (1955). 
7 I .  M .  Kolthof] mid S.  Bruckenstein ,  J.  Amer. Chem. Soe. 78, 1 (1956). 
8 S. Brue/censtein und I .  M .  Koltho]], J. Amer. Chem. Soe. 78, 10 (1956). 
9 S. Bruekens te in  und I .  M .  Koltho/], J. Amer. Chem. Soc. 78, 2974 

(1956). 
lo I .  M .  Koltho]] und S. Bruekenstein ,  J. Amer. Chem. Soc. 79, 1 (1957). 
l l  S.  Bruc]censtein und I .  M .  Koltho]], J. Amer. Chem. Soc. 79, 5915 

(1957). 
~2 G. Jander ,  H.  S p a n d a u  und C. C. Addison ,  ,,Chemie in nichtw/iBrigen 

ionisierenden L6sungsmitteln", B~nd IV, p. 250. Vieweg, 1963. 

22*  
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In amphiprotischen L6sungsmitteln mit hoher D K ,  z. B. Wasser, sind 
die Ionenpaare praktiseh komple~t dissoziiert. Man braucht daher nur 
die Gesamtdissoziation zu bertieksichtigefl. Versuche, das Ausmal~ der 
Gesamtdissoziation aus elektrostatisehen Ans~tzen abzuleiten, sind die 
N e r n s t - - T h o m s o n s e h e  I~ege113 und die Born-Gleiehung 4. In amphi- 
protisehen LSsungsmitteln mit niedriger D K ,  w ie  Essigsi~ure, mul~ hin- 
gegen die Ionenpaarbildung beriieksichtigt werden. Zur theoretischen 
Ableitung der Ionenpaar-Dissoziationskonstunten kann die B j e r r u , , -  

sche Gleichung 4 verwendet und prinzipiell zu ihrer experimentellen 
Bestimmung die F u o s s - - K r a u s - L e i t f s  1~-16 herange- 
zogen werden. 

E s s i g s s  als S o l v e n s  zu r  U n t e r s u e h u n g  y o n  P e n t a f l u o r o -  
0 r t h o t e l l u r s s  

Pentafluoro-Orthotellurs~ure ist in wasserfreier Essigss gut 
15s]ieh. Wie dureh Leitf~higkeits- und Indikator~itrationen bewiesen 
werden konnte, ~reten bei Zimmertempera~ur weder Solvolyse noeh 
andere zersetzende Reaktionen ein. 

Da durch Untersuchungen anderer Autoren 12 gezeig~ werden konnte, 
dab sich die Saurestarken yon Mineralsi~uren in Eisessig mit Hilfe 
elektrometriseher und spektrophotometrischer Messungen gut unter- 
scheiden lassen, wurde versueht, den pK-Wert  fiir F5Te0H in diesem 
Medium zu bestimmen. Als l~eferenzzustand wurde die uuendlich ver- 
diinnte essigsaure LSsung mit der vereinfachenden Ann~hme gewahlt, 
dal~ dieser Verdtinnungszustaad bereits bei ~ualytisch iiblichen Konzen- 
trationen erreieht sei, so da~ Aktiviti~ten gleich Konzentrationen gesetzt 
werden kSnnen 7. Diese Annahme war nStig, da es zur Zeit keine M5glieh- 
keit gibt, si~mtliehe auftretenclen Aktiviti~ten zu bestimmen. Die spektro- 
photometrisehen Messungen dieser Arbeit stimmen in Referenzzustand 
und Methodik mi$ den bereits zitierten Untersuehungen yon KoI tho / /  

und Bruclcens te in  7 - n  fiberein. Daher kSnuen die dort angegebeuen 
pK-Werte fiir Ts0H,  HC1, H2S04 und HC104 direkt mit eigenen Ergeb- 
nissen verglichen werden. 

Es wurde darauf verzichtet, etwa mit der H a m m e t t s c h e n  S~iure- 
funktion H0 oder mit Poteutialmessungen, den pK-Wert  auf die unend- 
lich verdiinnte wi~l~rige LSsung als Standard zu beziehen, da die dazu 
nStigen Annahmen Fehler eingeschleppt hs die der urspriinglicheu 
Messung gar nieht anhaften. Rein qu~]itativ ls jedoeh der Ladungstyp 

13 G. Korti~m, ,,Lehrbuch der Elektrochemie", p. 133, 4. Aufl., Verlag 
Chemie, 1966. 

14 R.  M .  Fuoss  und C. A .  KraaLs, J.  Amer. Chem. Soc. 55,476 (1933). 
15 R.  M .  Fuoss ,  J.  Arner. Chem. Soc. 57, 488 (1935). 
1~ R.  M .  Fuoss ,  J. Amer. Chem. Soc. 57, 2604 (1935). 
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der FsTeOH ein Absinken des pK-Wer~es erwarten, wenn die nnendlich 
verdiinnte w~l~rige L6sung a]s Bezugssystem verwendet wird, da D K  

und Basizit~t, yon H~O viel grSl3er sind als die yon Essigs~ure ~7. 

U n t e r s u c h u n g s m e t h o d e n ,  E r g e b n i s s e  u n d  D i s k u s s i o n  

In L6sungelt einer S/~ure in Eisessig, einem amphipro~ischen, und 
zwar protogenen Solvens mit  niedriger D K ,  sind vonlehmlieh zwei 
Gleiehgewich~e zu erwartert4: Ionenpaarbildung und Ionenpaardissozia- 
tion 

H X  + AcOH ~ A c O H ~ + X  - = A~OH2 + + X- .  

Wit wenden auf diese Gleiehgewiehte das Massenwirkungsgesetz an. 
Dabei k6nnen in LSsurtgsmitt.eln mit  niedriger D K  in guter Ngherung 
Aktivit~tten gleieh Konzentrat ionen gesetzt werden 4, 7. Mit AcOHg. + = 
= H+ erhMt man:  

c~+ x -  = K , ~ x  (6) 
6 t I X  

eI-I + e x -  __ K~.x" . (7) 
6I~ + x -  

Zweekmgd3igerweise definiert man nun ftir den Ges~mtvorgang: 

GI-I + C X 
K I t X  - -  , (8) 

CHX @ C!zI+X - 

wobei ct-IX + cI-I+X - dig Sunlme der Konzentrationen yon unsolvatisier- 
ter und nieh~ionisierter, solvatisierter S/~ure darstellen. 

Aus (6) und (7) ergibt sich dann mit  (8): 

K ~  x K ~  x 

KI-I X = - - -  I-IX (9) 
1 + K  i 

K ~  x = Ionisationskonstante, 

K H x  = Dissoziationskonstante, 
K t ~ x  = Gesamtdissoziat.ionskonstante (Over-all-dissociation-con- 

stant). 
Elektrometrische bzw. spektrophotometrisehe Messungen sollten 

gestatten, die Gesamtdissoziationskonstante K g x  zu bestimmen oder 
abet  ihre Gr6Be zumindest abzuseh/itzen 7, 9, 14-16, is, 19 

17 j .  j .  Lagowski,  ,,Chemistry of Nonaqueous Solve~lts", Vol. I, Academic 
Press, New York 1966. 

18 I .  M .  Koltho]/ und  A .  Wil lman,  J. Amer. Chem. Soc. 56, 1007 (1934)o 
19 T.  L.  Smi th  undJ .  H.  Elliot, J. Amer. Chem. Soe. 75, 3566 (1953). 
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Da die Gr6t3e K~ J: vorwiegend von der Aeidit~tt der S~ure HX bzw. 
yon der Basizit/~t des L6sungsmittels abh~ngt, ist sie ein besseres Mag 
~iir die S~turest/irke als K~:~, eine Gr6fte, die vor allem dutch die D K  des 
L6sungsmittels beeinflugt wird. 

Ist K~ x gr6Ber als 1, so spricht man yon einer starken S/~ure. Aus (9) 
ergibt sieh fiir : 

K~ x >> 1 : K ~ x  = K~ x (10) 

K y  x < ~: K ~  = K~ x Ky ~ (u)  
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Abb. 1 Abb. 2 

Abb. 1. Titration einer etwa 0,02N-F5TeOI-I L6sung (] = 0,8548) mit einer 
etwa 2N-KOAe-L6sung (] = 0,9109) 

Abb. 2. Aquivalelltleitfghigkeiten Ac yon FaTeOH- und KOAc-L6su~ge~ in 
Abhgr~gigkeit yon der Wnrzel aus der Koilzentration, ]/c 

K o n d u k t o m e ~ r i s e h e  M e s s u n g e n  u n d  T i t r a t i o n e n  

~Tenn sich FsTeOH-LSsungerl mit Kaliumacetat(KOAc)-L6sungen 
titrieren lassen, so ist bewiesen, dab sich FsTeOH in AcOK ~ls S/iure 
verh~ilt. Weiters sollte dureh Titrationen festgestellt werden, ob L6sunge~ 
yon FsTeOH irt AeOH best/~ndig sin& 

Das Ergebnis einer Titration einer FsTeOtt-L6sung mit einer 
KOAc-L6sung veranschaulieht Abb. 1. 

Selbst ir~ mehrere Woehen altert L6sungen ko~nte der in AcOH 
einkondensierte Gehalt an FsTeOH auf ~= 1% genau gefundert werden. 
LSsungen yon FsTeOH in AcOH sine[ also bei Zimmertemperatur stabil, 

SehlieBlieh zeigt die M6gliehkeit der Titration, dab FsTeOH in 
AcOK, wie erwarteI,, eine S/~ure darstellt. 
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Aus cler Titr~tionsk~rve ist zu ersehen, daft die Leitfghigkeit der 
F5TeOH/AcOIl-LSsung nur wenig fiber der des verwendeten reinen Eis- 
essigs (• --~ 2,0 bis 2,5 �9 10 -s Ohm-l;  s. exper. Teil) liegt. FsTeOH bil- 
det also offensiehtlieh Ionenassoziate mit AcOH, die nut sehr wenig in 
Ionen dissoziieren. Zugabe yon KOAc ffihrt zur Bildung yon FsTeO K +, 
das st/irker dissoziiert ist, wie das Ansteigen der Leitf/ihigkeit zeigt. Naeh 
Ubersehreiten des ~quivalenzpunktes nimmt die Leitfs zwar 
weiter zu, aber der Anstieg des zweiten Kurvenastes ist doeh merklieh 
geringer. 

Der Verlauf der Titrationskurven lggt sieh erkl/iren, wenn man 
annimmt, dag FsTeO- eine grSl3ere ]4quivalentleitf'~higkeit besitzt als 
CHACO0-. Das ist tats/ichlich der Fall, wie Abb. 2 zeigt. Da das AusmaB 
der Dissoziation bei allen in AcOH gelSsten Salzen sehr ghnlieh ist 4, 
diirite die grSl~ere J~quivalentleitfs des FsTeO auI grSgere 
Ionenbewegliehkeit, verursaeht dureh geringere Solvatation des okra- 
edrisehen FaTeO- im Vergleieh zu CH3CO0-, zurfiekzuffihren sein. Ganz 
allgemein wird in Medien, 4ie das Anion einer bestimmten Saute nur 
sehleeht, zu solvatisieren vermSgen, die Protolyse ersehwert. 

L e i t f ~ h i g k e i t s m e s s u n g e n  an V e r d f i n n u n g s r e i h e n  u n d  Aus- 
w e r t u n g  n a e h  F u o s s  u n d  K r a u s  14-16 

[m Jahre 1934 haben Koltho//und Willman is Untersuchungen fiber die 
Leitf/ihigkeit yon L6sungen starker Mineralss in AcOH verSffent- 
lieht. Die Antoren stellten lest, daft sieh die Leitfs yon HC104, 
HBr, I-I2S04, ttC1, HNOa in 0,005N-LSsungen wie 400 : 160 : 30 : 9 : 1 
verhalten und sehlossen daraus auf eine entspreehende Reihenfolge 
der SS~urest~rken : 

ttCIO4 > t tBr > H2SO4 > ttC1 > HNO3. 

Dieser qualitative Sohluft, der voraussetzt, dab die Leitf/ihigkeiten 
wesentlieh veto Ausmaft der Protolyse abh/ingen, konnte sp/iter dureh 
spektrol0hotometrisehe und potentiometrisehe Messungen yon Koltho// 
und Bruckenstein 7, 9 best/itigt werden. 

Da naoh Fuoss und Kraus 14-16 prinzipiell die M6glichkeit besteht, 
aueh Leitfghigkeitsmessungen in Medien, in dental Ionenpaarbildung 
auftritt,  quantitativ, d. h. dureh Bereehnung yon Dissoziationskonstan- 
ten, auszuwerten, sohien es sinnvoll, Kurven ffir F5TeOH- und FsTeOKi 
L6sunger~ aufzunehmen. 

Eigene Ergebnisse im Vergleieh zn Messungen yon Koltho// und 
Willman is veransehaulichen die Abb. 2 urtd 3. Bei Konstruktion aller 
Kurven, mit Ausnahme tier KOAc-Kurve der Abb. 2 und 3, wurde die 
Eigenleitfghigkeit der Essigsgure in Abzug gebracht, da selbst die 
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Dissoziation der starksten bier betrachteten S~ure, 4er Schwefelsaure, 
mit  einem p K  yon 7,249, sieherlich nicht ausreicht, um die Autoprotolyse 
der A c O H  zu unterdriieken. I m  Falle tier KOAc-LSsung  wurde hingegen 
angenommen, dab 4urch den Eigenioneneffekt die Autoprotolyse der 
AcOI-I vernachlassigbar klein wird (vgl. auch is). 

zTd 

o - . - -  

A 
, ' I I 0 ~ I I I I I 

0 Z ~ g 8 /0 g N ,~ /d dO IZ d~ 

Abb. 3. Aquivalentleitf/~higkei~en yon S/~urel6sungen naeh Abzug der Eigen- 
leitfghigkeit des verwendegen AcOf-I Ac corr in Abh/~ngigkeit won der YVurzel 

aus der Konzentration, y c 

I n t e r p r e t a t i o n  de r  K u r v e n  

Gems dem Kohlrauschschen Quadratwurzelgesetz 

= A 0 -  A 

sollte die Ac/Vc-Auf tragung zu Geraden fiihren. In  A c O H  erh~lt man 
jedoch immer Kurven mit  einem Minimum. Dieser Kurvenverlauf tr i t t  
ganz allgemein in Solventien mit  niedriger D K  auf und wird mit der 
Bildung hSherer Ionenassoziate erkl~rt 7, is, 2o, zl 

Auf Grund der Lage der Ac/]/c-Kurve der F5TeOH is~, wenn man 
sich der Schlul~folgerung yon Kol tho] /und  WiI lman is anschliel3t, Penta- 
fluoro-Orthotellurs~ure hinsichthch ihrer S~urestgrke zwischen Sa]z- und 
Salpeters/iure einzuordnen. 

HC1 > FsTeOH > HNO~. 

Die Gesamtdissoziationskonstante K H X  yon HCIO4, HC1, FsTeOH und 
F5TeOK wurde nach Fuoas und Kraus  14 auf einer EDVA Zuse Z 23 V 
mit  einem Iterationsverfahren berechnet. 

~o R. M.  Fuoss und C. A.  Kraus, J. Amer. Chem. Soc. 55, 1019 (1933). 
21 R .  _~I. Fuoss und C. A.  Kraus, J. Amer. Chem. Soc. 55, 2387 (1933). 
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Eingegebeae Werte : 

Dielektrizitgtskonstante von AcOH 

Temperatur 
Viskosit/Lt 
Elektrische Elementar]adung 
Avogadrosche Zahl 
Boltzmann-Konstante 

D K  ~ 6,195 (25 ~ C) 
T = 298,15 ~ K 

= 0,0113 Poise 
e = 4,770 �9 10 -1~ e. stat. E. 
NL = 6,06'  1023 
/c = 1,371 �9 10 -16 

c und As fiir ttCI04 wurden der Arbeit yon Koltho[/und Willman is ent- 
nommen. Auch die Werte ffir HC1 entstammen dieser Arbeit, wurden 
abet durch Abzug der Eigenleitf/thigkeit des L6sungsmittels korrigiert 
und dann erst eingesetzt. Fiir FsTeOH und FsTeOK wurden die 
eigermn, 16snngsmittelkorrigierten ~u verwendet. Die Ergebnisse 
zeigt Tab. 2: 

Tabelle2. G e s a m t d i s s o z i a t i o n s k o ~ s t a ~ t e  IK~x aus Le i t fgh igke i t s -  
messungen ,  b e r e e h n e t  naeh  2'uoss und K r a u s  

1-IC104 HCI F5TeOH F5TeOK 

A0 9,07 (44) 0,217 (44) 0,426 17,2 
pKHx 4,26 (6,05) 5,09 (9,29) 5,89 5,79 

Die eingeklammerten Werte sind yon Smith und Elliot .9 auf Grund 
der Koltho//--Willmanschen Messungen is n~ch einem vereinfachten 
Rechenverfahren yon Fuoss nnd Kraus *a, 15 berechnet worden. Die Dis- 
krepanz der Werte ist wahrscheinlich d~r~uf zuriickzufiihren, dM~ 

a) Smith und Elliot fiir ttCl04 ein A0 = 44 errechneten und an- 
nahmen, dM3 A0 fiir tIC1 ebenfMls diesert Wert besitze, 

b) fiir HC1 yon diesen Autoren keine L6sungsmittelkorrektur durch- 
gefiihrt wnrde, 

c) in den beiden Verfahren un~erschiedliche Fehlerfortpflanzungen 
auftreten. 

Um fiir F5TeOH einen Wert zu erhalten, der mit den Ergebnissen 
yon Smith und Elliot vergleichbar ist, wnrde die Gesamtdissoziations- 
konstante KI~X yon F5TeOH auch noch nach dem oben zitierten ver- 
einfachten Verfahren yon Fuoss und Kraus berechnet. Nach diesem Ver- 
fahren ergibt sieh ftir F5TeOH: 

Ao = 0,105 
p K H x  = 4,34. 
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W e r t u n g  cIer E r g e b n i s s e  

Nach Fuoss 16 existiert fiir die verwendete Ionenpaarverteilungs- 
funktion eine kritisehe Konzentration, oberhalb der freie und paarweise 
assoziierte Ionen nieht mehr unterseheidbar sind. Fiir 1-1-Elektrolyte 
ist diese Konzentration c gegeben dnreh: 

c = 3,2 �9 10 -7 (DK)a (bei 25 ~ C). 

Diese Konzentration wurde sowohl bei KolthoH, Willman is als such bei 
eigenen ?vlessungen aus meBtechnischen Griinden iiberschritten. Das 
Verfahren ist also fiir L6sungsmittel mit niedriger D K  zur Bestimmung 
tier Gesamtdissoziationskonstanten K ~ x  nur schlecht geeignet 4, 19. Die 
absolute GrSge der pK~x-Werte ist daher sicher falsch. Allerdings 
ergeben die pK~x-Werte die gleiche t~eihenfolge der S&urest&rken, die 

aus den Ac/Vc-Kurven zu entnehmen sind (vgl. Abb. 2 und 3) und die 
durch spektrophotometrische und potentiometrische Messungen erhalten 
wur(;[en. 

P o t e n t i o m e t r i s e h e  M e s s u n g e n  

Naehdem es mit Hilfe yon Leitf/thigkeitsmessungen gelungen war, eine 
Reihe von qualitativen Aussagen fiber das Verhalten der FaTeOH in Eisessig 
zu maehen, wurden potentiometrisehe Messungen, analog den Untersuehun- 
gen yon B~'uckenstein und Koltho H 9 versueht. 

Alle Messungen zeigten jedoeh einen deutliehen Gang in l~iehtung 
kleinerer Potentialdifferenzen, offenbar weil das ffir die Indikatorelektrode 
verwendete System, Pentafluoro-orthotellursgure, Tetraehlorehinhydron, 
Eisessig - -  das einzige, das neben der Wasserstoffelektrode in Essigsi~ure in 
der Literatur befriedigend besehrieben ist - -  nieht bestgndig ist. 

M e s s u n g e n  u n d  T i t r a t i o n e n  mi t  F a r b i n d i k a t o r e n  

Als unabhangige Methode zur Bestimmung der S~urest~trke von 
FsTeOI-I boten sieh spektralphotometrische Messungen an 4, 7. Die 
Basizit/~t des zu verwendenden Indikators sollte giiekschliisse auf die 
Aeidit~t der F5TeOI-I zulassen. 

In Essigsgure ist das Ausmag der Dissoziation in Ionen sehr klein. 
Das S~ure--Base-Gleiehgewieht einer Indikatorbase wird pr~ktiseh nut 
dureh die Konzentration der ireien S&ure im System bestimmt. Die 
Farbe der Indikatorbase in reiner Essigsgure stellt sieh n~eh folgender 
Reaktion ein : 

I -- AcOH ~ IH+AcO - ~ - / H +  + AeO-. (12) 

Wenn man die Dissoziation yon I I t+AcO-  vernachlgssigt, erhglt man: 
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K~. -- cI~* AcO- __ CZa (13) 
CI Ct b 

Das VerhMtnis ci~/c• kann dutch Zusatz yon Basen praktisch nicht 

ver/~ndert werden. Ursache fiir das verschiedene Verhalten yon Indika- 
toren in H20 und in AcOH ist die Bildung yon Ioncnpaaren in AcOH. 
Versts verwendet man in AcOH nur Indikatorcn, die 
schwache Basen sind, d. h., KI~ ~ 0,01. Sonst wiirde man die saute Farbe 
ja auch im stark basischen Bereich beobachten. Hingegen kann man, 
wenn KQ ~ 0,01, die Konzentrat ion dcr sauren Form ciH+AcO -,  in reinem 
AcOH oder in A c O H  plus Base vernachl~ssigen. 

Eine Indikatorbase I reagiert mit  einer S/iure H X  gemaB: 

1 + H X  ~ I H + X  ~ t H  + + X- .  (14) 

Wieder kann man die Dissoziation in Ionen vcrnach]/tssigen, weil bei 
einer Titration einer Base B die Konzentrat ion B H + X  am ~quivalenz- 
punkt  so groB ist, dab die Ionendissoziation in obiger Gleichung quanti- 
ta t iv  unterdrtickt wird. Somit wird die Indikatorfarbe durch das Ver- 
hgltnis c~tt+x-/ci best immt : 

K ~ x  c i~  x (15) 
CI CHX 

K~ mr ist die Bildungskonstante fiir das Ionenpaar  JH+X -. Demnach 
ist die Farbe des Indikators unabhgngig yon der Wasserstoffioner~- 
konzentration, sie Mng t  Mlein vom Acceptorverhalten des Indikators ab. 

Higuchi et al. 22 konnten auf Grund umfangreicher Messungen drei- 
zehn in AcOI-I verwendbare Indikatoren nach ihrer Basizit~t ordnen. 
Auszugsweise ergibt sich tieferstehende Reihenfolge: 

p-Naphtholbenzein, Kristallviolett 
Chinaldinro~ [2-(p -Dimethytaminos~yryl)- 1-aLhyl- 

chinolinium-chlorid] Zunahme der 
Athylrot ( 1,1 <Di/ithyl-2,4'-cyanin-j odid) Basizitat 

Athylrot  ist tier basischste aller dreizehn Indikatoren. Unsere 
Experimente zeigten, daft die Aciditgten selbst yon 0,1N-F5TeOIt- oder 
HC1-L6sungen nicht ausreichen, um Kristallviolett in iiblicher Indikator- 
konzentration so stark zu protonieren, daB die Farbe der sauren Indika- 
torform deutlich iiberwiegt. Erst  Athy]rot konnte protoniert werden. 
Zur Endpunktsindikation bei Titrationen erwies es sich jedoch als ein 
wenig zu basisch. 

22 T. Higuchi, J .  A .  Feldman u n d  C. R. Rehm, Anal .  Chem.  28, 1120 
(1956). 
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Mit 1,1'-Dimethyl-2,2'-cyanil~-ehlorid als Indikator  liel?en siGh aber 
0,1N-F5TGOH- sowie 0,1N-HC1-L6sungen mit O,1N-KOAc-LSsung 
(Kaliumaeetat) auf ~ 3% genau titrieren. 

Die groge AhnliGhkeit im Verhalten yon FsTGOH un4 HC1 gegeniiber 
Indikatorbasen l&gt auf/~hnliehen Acidit/~tseharakter sehliegen. 

Koltho//und Bruclcenstei~ ~, ~ fanden: pKHc~ = 8,55, pK~oAc = 6,15. 
Es wird also eine sehr schwaehe S/iure titriert. Somit ist es nieht ver- 
wunderlich, dag der Indikatorumschlag bei der Titrat, ion etwas sehlep- 
pend ist. 

S p e k t r o p h o t o m e t r i s c h e  M e s s u n g e n  a n  V e r d i i n n u n g s r e i h e n  

Koltho/[ und Bruckenstein 7 best immten spektrophotometrisch unter 

anderem die tor~isationskonstante K~ Rx, die Dissoziationskonstante 
Kid HX und die Gesamtdissoziationskonstan~e KHx yon Chlorwasserstoff 
und p-Toluolsulfons&ure in Eisessig mi~ I-Iilfe yon p-Naphtholbenzein 
(pNB) als Indikator.  Da auf Grund yon Leitf~higkeitsmessungen und 
Indikatort i t rat ionen die S/~urest~rke der F5TeOH in der gleiehen 
Gr58enordnung zu liegen schien, wurden Messungen naeh dieser Methode 
ausgefiihrt. Wie fiir die yon Kolthof/und Bruclcenstein 7 untersuchte HC1 
und TsOH erwies sich auch ftir FsTeOH pNB als geeigneter Indikator.  
Die erhaltenen Wer~e sind daher direkt vergleichbar. 

Wie Tab. 3 zeigt, sind alle die Konstanten K~x,  K~ ~x und KZe ~x fiir 
F5TeOH kleiner als tiir ItC]. Das heiBt, sowohl das Ausmag der Ionisa- 
tion als auch der Dissoziation ist bei F5TeOIt nicht so grog wie bei HC1. 
Die I~eihenfolge der S/~urestgrken ist daher: 

TsOH > HC1 > FsTeOI-I. 

Interessant ist aueh, dM? Kd *J~:r bei al]ert drei S&uren etwa urn den 
Faktor  10 s kleiner ist ~ls K~ ~x. 

Tabelle 3. G l e i c h g e w i c h ~ s k o n s t a n t e ,  abge le i t e~  f/ir das  S y s t e m  
pNB-- t IX 

I-IC17 TsOH FsTeOH 

K ~  X 2,8-  10 -9 7,3-  10 -9 6 ,9-  10 - lo  

pKHX 8,55 8,14 9,2 

KIi ~X 1,3. 102 3,7. 102 0,52. 102 

K I~X 3,9. 10 -6 4,0 10 -6 1,6 10 -6 g " . 

Zur Genauigkeit unserer Ergebnisse ist anzuffihren, dal~ wohl K~ gX 
mit einer ~ehlergrenze von -L_ 2,5% (Genauigkeit der Transmissions- 



H. 2/1971] Best immung der S/~urcst~trke 345 

messung) angegeben warden kann, die /ibrigen Konstanten  jedoeh auf 
Grurld der Auswertungsmethodik mit  einer Unsieherheit  yon ~: 10 bis 
20% behafteg sind. 

Vergleicht  m a n  die Dissoz ia t ionskons tan te  K~I2r der  F s T e 0 H ,  die 
aus spek t ropho tome t r i s ehen  Messungen e rha l t en  wurde  (Tab. 3), mi t  dem 
Ergebnis  konduk tome t r i s ehe r  3/Iessungen (Tab. 2), so erg ib t  sich eine 
Diskrepanz  yon  fas t  4 Zehnerpotenzen .  Oiese is t  auf die Unzuls 
kei t  der  Auswer tungsme thode  yon  Fuoss  und  K r a u s  im durchmessenen  
Konzen t r a t ionsbe re i eh  zuri iekzufi ihren.  Eine  yon  uns neu en twieke l te  
Methode  zur  n/ iherungsweisen Bes t immung  yon Dissoz ia t ionskons tan ten  
aus Le i t fgh igke i t smessungen  in Eisessig als L6sungsmi t te l  best / i t ig te  die 
l~ieht igkei t  des spek t ropho tomet r i s chen  Ergebnisses  2~. 

Experimenteller Teil 

Wasserfr. Essigs/~ure bzw. L6sungen yon Substanzen in diesem Solvens 
sind gul3erst hygroskopiseh. S/~mtliehe Operationen wurden daher unter  
getroeknctem Stiekstoff mit  I-Iilfe der Schlenkrohrtechrtik ~ dm'ehgeifihrC. 
Analyt iseh genaues Abmessen yon L6sungsmittel- oder LSsungsvolumina- 
wurdc in naeh Ueberreiter und Sorge 25 umgcbauten automatisehen Bfire~ten 
bzw. 3/iilcrobiiretten vorgcnommen. Zum Fe t t en  yon Schliffen, die ggf. mit  
FaTeOtI-L6sungen in Beriihrung kommen konngen, wurde , ,Haloearbon 
Stopcock Grease; S tandard  Grade" der Fa.  Haloearbon Products  Corp. 
I-Iaekensaek (N. J.), USA, verwendet,  Alle iibrigen Sehliffe wurden mit  
Sil ieon-Fett  gesehmiert. 

Zur I-Ierstellung wasserfr. Essigs/~ure wurden jeweils 2,5 1 AvOI-I (99 bis 
100~o p. a. Fa .  Merck) mi~ 170 ml Ac20  (Merck) eine Woehe unter  gtickflul] 
gehMten und anschlicl3end mit  eincr 55 em langen Widmer-Kolonne  frak- 
tioniert. Dabei wurden pro S~unde 8- -9  ml Desgillat en~nommen. Die Rein- 
heitspr/ifung ergab eine elektr. Lcitfghigkeit  yon 2,07--2,50.10 .8 Ohm -1 em -1 
bei 25 ~ C (Lit.:  0,37 �9 10 -s Ohm-1 era-l)12, ~c und einen Sehmp. yon 16,50 -~ 
~: 0,04 ~ C (Lit.:  16,6350 C) 12, e~. 

Die F5TeOtI-Stamml6stmgen genau bekannten Gehaltes wurden wie folgg 
bereitet  : Gleieh bei der Darstellung war die F5TeOI-I in ein Rohr mit  magne- 
tiseh zu be~/~tigendem Zersehlagventil eingesehmolzen worden. Aus diesem 
wurde sic dana  porf~ionsweise - -  jeweils etwa 4 - -6  g FsTeOII  - -  in genau 
abgewogene klcincre Rohre mit  Zersehlagventil iiberkondensierg. Aus diesen 
konnten sehlief~lieh die bekannten Mengen F5TeOH in Schlenlcrohre ein- 
kondensiert  und in einem genau abgemessenen Volumen Eisessig gel6st 
werden. 

2a W. Porcham und A .  Engelbrecht, Z. physik. Chem., in Vorbereitung. 
24 Houben-Weyl,  , ,Methoden der org. Chemic", Band I/2, p. 321. Thieme, 

Stut tgar t  1959. 
25 K .  Ueberreiter und G. Sorge, Angew. Chem. 68, 352 (1956). 
~6 B.  V. Weidner, A .  W.  Hutchinson und G. C. Chandlee, J. Amer. Chem. 

Soc. 60, 2877 (1938). 
2~ I~. Hess und H.  Haber, Ber. dtsch, chem. Ges. 70, 2205 (1937). 
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K o n d u k t o m e t r i s e h e  M e s s u n g e n  

Alle Leitf/~higkeitsmessungen wurden in einer abgesehlossenen Zelle mit 
platinierten Pt-Elektroden durchgeffihrg. Bei allen Messungen wurde die 
Zelle mit  einem Thermostaten auf 25 ~ C :~ 0,01 ~ C gehalten. 

Alle Widerstandsmessungen wurden mit  dem Leitfghigkeitsmel3gergt 
LBR yon WTW, Weilheim/Oberbayern, bei 50 I-Iz und 25~ durehgeffihrt. 
Mel3genauigkeit des Ger/~tes in den verwende~en Bereiehen: 

1 M O h m - -  10 MOhm :~ 1~ 
10 MOhm--100 MOhm • 2% 

F fir die Titrationen wurde folgende iKOAc-Mal315sung verwende~: 
K O A c  (p. a. Riedel-de Ha6n) wurde t5 Stdn. bei 180~ im Troeken- 
sehrank getroeknet, aus 99--100proz. AcOt t  p. a. von Merck umkristallisiert 
und 1 Woehe im Vak. Exsieeagor fiber KOI-I getroeknet. Titerstellung der 
KOAc/AeOH-L6sung als K2SO4 auf =~ 0,5%. 

L e i t f / i h i g k e i t s m e s s u n g e n  an V e r d f i n n u n g s r e i h e n  

Verwendete Reagentien 

t-IC104-Stamml6sung bekannten Gehalts: Wurde naeh Koltho// und 
Willman is hergestellt, AgC104 naeh Luder et al. as ; Titerstellung mit Kalium- 
hydrogenphthalat  und Kristallviolett  als Indikator ~s. 

Messungen 

Urn die Leitf/~higkeitsmel~anlage zu testen, wurden ttC104-L6sungen 
verschiedener Konzentration durchgemessen. Die Ergebnisse (Tab. 4) stim- 
men mit Untersuchungen von Koltho/ /und Willman ausgezeiehnet fiberein. 
Die versehiedenen Konzentrationen der L6sungen wurden, wie aueh bei den 
folgenden Messungen, durch Verdfinnen yon StammlSsungen eingesteltt. 

Tabelle 4. L e i t f / ~ h i g k e i t s m e s s u n g e n  an I- IC104-LSsungen 

Normalit/i~t �9 104 102. l/c • 106 hc 

4,646 2,155 1,06 2,28 
23,23 4,820 2,82 1,21 
30,97 5,565 3,44 1,11 
46,46 6,816 4,56 0,982 

Verdi~nnungsreihe von FsTeOK: Die F5TeOK-StammlSsung wurde durch 
Titration einer FDTeOII-L6sung mit  KOAc-L6sung hergestellt. Ac corr = 
Aquivalentleitf/ihigkeit 15sungsmittelkorrigiert (vgl. Abb. 2). 

Zur Konstruktion der entsprechenden CH~COOK-Kurve in Abb. 2 
wurden die Koltho]f--Willmanschen Werte verwende~. 

Zur Konstruktion der entspreehenden I-I2S04- , I-ICI- und IIN0~-Kurven 
in Abb. 3 wurden die Koltho//--Willmansehen is Werte 16sungsmittel- 
korrigiert. Dabei wurde ffir AcOt-I generell eine Eigenleitf/ihigkeit yon 
0,5 �9 10 -s Ohm -1 cm -1 angenommen. 

2s W. JF. Luder und P. B. Kraus, J. Amer. Chem. Soc. 58, 255 (1936). 
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Verdi~nnungsreihen von FsTeOH (vgl. Abb. 3). 

Tabelle 5. 1. Mel?re ihe  F5TeOI{ (• = 2,25 - 10 -s) 

Normalit/% �9 104 102. V c • 106 Ac corr 

27,08 5,204 0,03312 0,01223 
36,11 6,009 0,04050 0,01122 
43,34 6,583 0,04608 0,01063 
54,17 7,36 0,05310 0,009802 
72,23 8,499 0,06480 0,008971 

108,35 10,41 0,08460 0,007804 
216,70 14,72 0,1395 0,006437 

Tabelle 6. 2. Me/greihe FsTeOH (• -- 2,07 �9 10 -s) 

Normalit/~t �9 104 102. 1/c • 106 Ac eorr 

5,331 2,309 0,01413 0,02651 
6,854 2,618 0,01548 0,02259 
9,596 3,098 0,01989 0,02073 

11,99 3,463 0,02250 0,01877 
15,99 3,999 0,02673 0,01672 
23,99 4,898 0,03285 0,01369 
31,99 5,656 0,03870 0,01210 
47,99 6,927 0,04950 0,01031 
95,98 9,797 0,07830 0,008158 

Messungen mit JYarbindilcatoren 

Das f/Jr alle bisher durchgeffihrten Messungen verwendete Solvens 
Essigs/~ure, das mit  Ac20 zus/~tzlieh absolut gemaeht worden war, ver- 
ursaehte ein Ausbleiehen maneher Indikatoren. Dieser Effekt konnte auf 
Spuren yon Ac20 zurfickgef/ihrg werden. Daher wurden alle Messungen mi6 
Farbindikatoren in Essigsfiure 99--100~o p. a. der Fa. Merck durchgef/ihrt. 

Verwendete Reagentien 

KOAc-Maf315sungen: siehe oben. 
Kristallviolett:  0,5proz. LSsung yon Kristallviolett (Fa. Merck) in 

AcOI-I nach 29 

]~thylrot (1,1'-Di/~thyl-2,4'-eyanin-jodid): 0,5proz. L6sung yon ]~thylro~ 
(Koch-Light Ltd., Colnbrook, Buckinghamshire, England) in AeOH. 

1,1'-Dimethyl-2,2'-eyanin-ehlorid: 0,5proz. L6sung des Farbstoffes, dar- 
gestellt yon Prof. Jutz, Techn. I~Ioehseh. Mflnehen, in AcOIt. 

_~essungen 

Kris~Mlviolett ist im sauren Bereich gelb, im Mkalischen violett und am 
Umsehlagpunkt tiirkisfarben. Zwei Tropfen der Indikatorl6sung, itl etwa 

29 L. G. Chatten, ,,PharmaeeuticM Chemistry", Vol. 1, p. 233f. Dekker, 
New York. 
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5 ml 0,11N-F5TeOI-I gebraehlb, verursaehten eine blau-gr/ine ~'arbe ; d. h., der 
Indikator ist zu wenig basiseh bzw. K~ tIX ist zu klein. ]~thylrot ist im sauren 
Bereieh farblos, im alkalisehen rot. Zwei and  mehr Tropfen der Indikator- 
16sung in etwa 5ml  0,11N-FsTeOI-I gebraeht, wurden entf/~rbt. 1,1'-Di- 
methyl-2,2'-eyaninehlorid ist im sauren Bereieh farblos, im Mkalisehen rot. 
Zwei und mehr Tropfen der Indikatorl6sung, in etwa 5 ml 0,11N-F5TeOI-I 
gebraeht, wurden entfgrbt. 

I. Titration einer O,11N-F5TeOI-I mit O,124N-KOAe und f4thylrot als lndikator 

10ml 0,11N-F5TeOI-I wurden in ein Schlenlcrohr gebracht, mit  AcOK 
auf etwa 30 ml verdiinnt und 3 Tropfen Indikator  zugegeben. Nach Zu- 
tropfen yon 8,87 ml KOAc - -  dem theoretischen Verbrauch - -  zeigte sich ein 
gerade erkeD~bares Rosa. Erst nach Zagabe vor~ etwa 9,5 ml KOAc t rat  
deutliche l~otf~rbung auf. Der Umschlug ist also schleppend and  zu sp&t, 
d. h. der Indikator  ist ein wenig zu basisch. 

II .  Titration einer 0,11N-FsTeOtt mit O,124N-KOAc und 1,1'-Dimethyl-2,2'- 
cyanin-chlorid als lndikator 

Gegeniiber I. wurde n u r d e r  Indikator ausgetauseht. Nach Zugabe yon 
8,57 ml KOAe schwaeh rosa F~rbung, 8,87 ml KOAc deutliche rosa F/irbung, 
9,11 ml KOAc rote t~grbung. 

Der Umschlag ist also auf etwa :c 3 ~o genau erkennbar. Titrationen mit 
etwa 0,1N-HC1 in AcOI-I_ verliefe~ ganz a~alog! 

S p e k t r o p h o t o m e t r i s e h e  M e s s u n g e n  an  V e r d i i n n u n g s r e i h e n  7 

Verweudete Reagentien 

I-IC104-StammlSsung ~0,04N: wurde aus 70proz. HC104 p. a., Loba- 
Chemie/Wien hergestellt. 

p-Naphtholbenzein ( ~pNB)-Stamml6sung 7,30 �9 10-4N : Pr/~parate von 
Fluka/Buchs und Sehuehardt/M6nehen wurden 4 Stdn. bei 0,1 Torr und 
50 ~ C getroeknet und dann als Urti tersubstanzen eingesetzt. LSsungen der- 
selben zeigten iibereinstimmende optisehe Eigensehaften. 

Messungen 

Die Messungen wurden mit dem Spektropho~ometer ,,Spectronie 20" yon 
Bausch & Lomb, Rochester (N. Y.), USA, durehgefiihrt. Die verwendeten 
reehteckigen Prs wurden mit  Glaspl/~ttehen, die vorher mit  
Haloearbon gefettet worden waren, abgedeekt. Es wurde angenommen, dab 
die Einwirkung yon Luftfeuehtigkeit beim t~iillen der Kiivetten die L6sungen 
nut  unmerkbar ver/~ndert. Die Messungen wurden bei Zimmertemp. (etwa 
22 ~ C) vorgenommen. 

B e s t i m m u n g  de r  m o l a r e n  A b s o r p t i o n  a~ z y o n  pNB 

In  reinem AeOI-[ bzw. in alkal. L6sungen ist pNB orangebraun, in sauren 
grfin. 

30 H. K. Hughes, Anal. Chem. 24, 1349 (1952). 
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A/le ~Y[essungen w u r d e n  bei  625 m~z durchgef i ih r t .  Ff i r  die mol~re  Ab-  
so rp t ion  s de r  s a u r e n  F o r m  yon  pNB, gemessen  a n  e iner  LSsung,  die 3,65 �9 
' 10-5N a n  pNB u n d  N 0,O2N a n  t IC104 war ,  wurde  ge funden  

= 1,14 �9 104 l/Mol cm (Mit te lwert ) .  

Bruckenstein u n d  Kottho//~ f a n d e n  bei de r se iben  Wel len lange  2 ,86 .  104, 
Smith u n d  Elliot is bei 640 mfz 1,06 �9 104. 

Messungen  yon  EciH + a n  L 6 s u n g e n  yon  F s T e O H  u n d  pNB b e k a n n t e r  
K o n z e n t r a t i o n e n .  Die MeBergebnisse  zeigt  Tab .  7. 

Tabel le  7. S p e k t r o p h o t o m e t r i s c h e  M e s s u n g e n  d e r  l ~ e a k V i o n  y o n  
F s T e O t t  m i t  pNB 

Tota lkonzen t raVion  E cxH+ �9 10 6 
yon  pNB bei F a T e O H - K o n z e n t r a t i o n e n  

N �9 105 1 ,65 .10  -a 2 , 7 5 . 1 0  -3 4 , 9 5 . 1 0  -8 7 ,15 .10  -s  

3,65 4~ 6,87 9,56 12,9 
7,30 8,17 12,3 18,7 24,0 

10,95 12,2 17,6 26,4 34,7 
14,60 15,2 22,7 34,l  44,7 
18,25 18,7 27,2 41,9 55,2 
21,90 21,4 30,3 49,2 64,1 
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