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Verteilungsgleichgewichte und Figenschaften der organischen Phase
im System Salzsiure — Wasser — Diisobutylcarbinol

Hans-Lupwic ScHErFF * und GUNTER HERRMANN
Institut fiir Anorganische Chemie und Kernchemie der Universitdt Mainz

(Z. Naturforschg. 22 a, 1190—1198 [1967] ; eingegangen am 16. Mirz 1967)

The distribution of hydrochloric acid, water and diisobutylcarbinol (DIBC) between the aqueous
and organic phase has been studied at 20 °C as a function of acid concentration ranging from
0 to 12 N in the aqueous phase. The density, viscosity, electric conductivity, and dielectric constant
of the organic phase have also been measured at 20 °C as a function of acid concentration. The
acid is extracted as an undissociated ion pair HCI(H;0),(DIBC), whose composition is derived
from the distribution data. The molecular volume of the extracted species obtained from both
densities and viscosities, as well as the center-to-center distance of the ion pair derived from con-
ductivities and dielectric constants are in agreement with this formula. With increasing acid con-
centration, the organic phase behaves more and more like a strongly polar solvent. Hence, the dis-
sociation constant of the acid in that phase increases by more than 20 orders of magnitude. Beyond
8 N aqueous acid, a second species of lower DIBC-content is extracted in addition to the former

one.

Zweiphasensysteme aus wélrigen Losungen star-
ker Siuren und organischen Substanzen mit polaren
Heterogruppen sind von Bedeutung fiir die Losungs-
mittelextraktion anorganischer Verbindungen. In sol-
chen Systemen verteilen sich Metallionen Me™* durch
Ionenassoziation I 2, das heiBt, sie bilden mit dem
Siureanion X~ eine in der organischen Phase 16s-
liche Komplexsidure HMeX, , ; . Die organische Phase
wirkt dabei aktiv mit: Tertidre Amine beispielsweise
reagieren mit wallrigen Mineralsduren zu Ammo-
niumsalzen, die ihr Anion gegen negativ geladene
Metallkomplexionen MeX,:1 austauschen konnen,
ganz analog den festen Anionenaustauschern.

Als fliissige Anionenaustauscher 3 reagieren aber
nicht nur die stark basischen Amine, sondern auch
Verbindungen mit Heterogruppen, die im iiblichen
Sinne nicht mehr als basisch gelten, wie Ather, Ke-
tone, Phosphorsdureester oder Phosphinoxide 9.
Diamonp et al. >~ ? wiesen an einer Reihe von Bei-

* Aus einer Dissertation, Mainz 1962. Gegenwirtige An-
schrift: Chemistry Department, CCR Euratom, Ispra, Ita-
lien.
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spielen nach, daf in solchen Systemen Wasser und
organisches Losungsmittel um die Siureprotonen
konkurrieren. Wihrend aber die stark basischen
Amine das Proton des hydratisierten Hydronium-
ions H30(H,0); 510715 direkt addieren und so
diesen Komplex zerstoren, reicht die Basizitit der
sauerstoffhaltigen Losungsmittel hierfiir nicht aus.
Sie vermogen lediglich die duflere Hydrathiille ganz
oder teilweise zu ersetzen.

Wir berichten hier iiber eine analoge Studie
mit dem sekunddren Alkohol Diisobutylcarbinol
(i-C4Hy) ,CHOH, abgekiirzt DIBC, als organische
und Salzsdure als willrige Phase. Dieser Alkohol ge-
hért zu einer bisher noch nicht untersuchten Ver-
bindungsklasse geringer Basizitdt. VeranlaBt wurde
unsere Studie durch Verteilungsmessungen von Prot-
actinium zwischen Salzsdure und Diisobutylcarbi-
nol 6, aus denen sich die Protactiniumspezies ermit-
teln lieBen, sobald die Salzsdurespezies bekannt war.
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DIE ORGANISCHE PHASE IM SYSTEM HCI—-H,0—DIBC

Experimentelles

Als Reagenzien wurden Salzsdure p. A. von Merck
und Diisobutylcarbinol pract. von Fluk a verwendet.
Das DIBC war siedepunktsrein und zeigte im IR-Spek-
trum keine Verunreinigungen, z. B. durch Keton.

Die Verteilungsgleichgewichte wurden durch mecha-
nisches Schiitteln bei Zimmertemperatur, in einigen Fal-
len durch Riihren bei (20,0%0,1)°C eingestellt. Un-
mittelbar danach wurden die beiden Phasen durch Zen-
trifugieren getrennt und analysiert. Die Salzsdurekon-
zentration wurde durch Titration, in der organischen
Phase durch Zweiphasentitration gemessen und der
Wassergehalt organischer Phasen durch Titration nach
K. Fiscuer bestimmt. Die Loslichkeit des DIBC in der
wiflirigen Phase wurde durch Zutropfen von DIBC aus
einer Biirette bis zur Trilbung ermittelt. Dabei wird
zwar iibertitriert; es darf aber angenommen werden,
daB der UberschuB konstant ist und somit die Abhin-
gigkeit der Loslichkeit von der Salzsiurekonzentration
hinreichend genau erhalten wird.

Die Dichten wurden bei Zimmertemperatur mit
einem Pyknometer von 25 ml Inhalt gemessen. Die Vis-
kosititen wurden bei (20,0%0,1) °C mit Pipetten nach
UsseLonpe bestimmt, die gegen das reine Losungsmit-
tel geeicht waren; einige Messungen wurden auch bei
Zimmertemperatur vorgenommen. Die Leitfihigkeiten
der organischen Phase wurden in einer auf (20,0
+0,1) °C temperierten MeBzelle, Fabrikat W T W, mit
einer W T W - WechselstrommeBbriicke bei 2 kHz ge-
messen. Die Dielektrizitdtskonstanten wurden mit einer
ScueriNG-Verlustmeflbriicke der Firma Rohde &
Schwarz in einem MeBkondensator ermittelt, dessen
Platten von der Fliissigkeit durch einen Glasiiberzug
isoliert waren. Die MeBfrequenz betrug 10 kHz; iden-
tische Resultate wurden bei 50 kHz erhalten. Oberhalb
einer Salzsdurekonzentration von 1 n in der organischen
Phase steigt infolge anwachsender Leitfdhigkeit der
Verlustwinkel tg d auf iiber 0,1 an; dann lieBen sich
genaue Dielektrizitdtskonstanten nicht mehr erhalten.

Ergebnisse

Wie sich die Salzsdure zwischen beiden Phasen
verteilt, ist in Abb.1a in Abhéngigkeit von ihrer
Gleichgewichtsaktivitit in der wiBrigen Phase dar-
gestellt. Ein Teil der Punkte ist aus mehreren MeS3-
werten gemittelt. Die Aktivitdten a+ wurden aus den
Konzentrationen mit tabellierten Aktivitatskoeffizien-
ten fiir 20 °C17 berechnet. Bei niedrigen Saurekon-
zentrationen — bis zu 2,5 n in der wéBrigen Phase —
ergibt sich im doppeltlogarithmischen Mafstab eine
Gerade mit dem Anstieg 2,0. Oberhalb dieser Kon-
zentration steigt die Salzsdurekonzentration in der
17 H. S. Harneo u. B. B. Owex, The Physical Chemistry of

Electrolytic Solutions, 3rd ed., Reinhold Publ. Co., New
York 1958.
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Abb. 1. Verteilung von Salzsdure zwischen Diisobutylcarbinol
und Wasser bei 20 °C. In a) ist die Sdurekonzentration c%¥§
in der organischen Phase gegen ihre Aktivitit a.. in der wiB-
rigen Phase, in b) ist c%& gegen die Funktion a2 /a% aufge-
tragen, wobei aw die Wasseraktivitdt in der wiafirigen Phase
ist.

organischen Phase langsamer an als nach der Gera-
den erwartet wird, insbesondere nimmt sie oberhalb
von 7n Salzsdure nur noch wenig zu; die hochste
in der organischen Phase gemessene Konzentration
betragt 3,4 n.

Der Wassergehalt der organischen Phase wichst,
wie Abb. 2 zeigt, proportional zu ihrem Salzsdure-
gehalt mit einem Proportionalititsfaktor von 1,8 an.
Beriicksichtigt man, daB reines Diisobutylcarbinol
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Abb. 2. Extraktion von Wasser in Diisobutylcarbinol als Funk-

tion der Sdaurekonzentration in der organischen Phase mit und

ohne Korrektur fiir gelostes Wasser, dessen Konzentration
durch die gestrichelte Kurve gegeben ist.
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etwa 0,5 Mol/l Wasser lost und daBl dieser Anteil
mit wachsender Saurekonzentration infolge abneh-
mender Wasseraktivitdt proportional zu dieser sin-
ken sollte, so werden 2,0 Molekiile Wasser pro Salz-
sduremolekiil in die organische Phase iiberfiihrt.
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Abb. 3. Loslichkeit von Diisobutylcarbinol in Salzsdure in Ab-

hangigkeit von der Sdurekonzentration in der wéafrigen Phase.

Aufgetragen ist der iiber die Loslichkeit in Wasser hinaus-

gehende Uberschufl Acpipc . Im Einsatz sind dieselben Daten

nach Gl. (21) dargestellt; aff§ ist die Aktivitdt der Salzsdure-
spezies in der organischen Phase.

In Abb. 3 ist die Loslichkeit des Carbinols in der
wélrigen Phase dargestellt. Auch diese nimmt mit
wachsender Sdurekonzentration zu; sie folgt aller-
dings nicht einer so einfachen Gesetzmafigkeit wie
die Wasserloslichkeit in der organischen Phase.
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Abb. 4. Dichte d. der organischen Phase bei 20 °C als Funk-
tion der Sdurekonzentration (a) und gemidfl Gl. (22) aufge-
tragen (b) ; d, ist die Dichte des reinen Losungsmittels.
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Abb. 5. Viskositdt 7 der organischen Phase bei 20 °C als
Funktion der Sdurekonzentration (a); die Gerade entspricht
Gl. (24) mit einem Molvolumen V, der extrahierten Spezies
von 400 cm?. Teil b) zeigt dieselben Daten nach Gl. (25) auf-
getragen. Die dick gezeichnete Gerade ergibt sich durch Aus-
gleichsrechnung, die diinn gezeichnete entspricht dem erwar-
teten Molvolumen von 409 cm?; 7, ist die Viskositét des rei-
nen Losungsmittels.
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Abb. 6. Aquivalentleitfihigkeit 4. (linke Skala) und Dielek-

trizititskonstante ¢ (rechte Skala) der organischen Phase bei

20 °C in Abhingigkeit von der Siurekonzentration; A 7¢/7,

ist die fiir die Viskositdt korrigierte Leitfahigkeit. Der Einsatz
zeigt eine Auftragung gemif3 Gl. (31).
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Mit zunehmendem Gehalt an Salzsdure und Was-
ser andern sich die physikalischen Eigenschaften der
organischen Phase betréchtlich: Dichte (Abb. 4 a),
Viskositit (Abb. 5 a), elektrische Leitfahigkeit und
Dielektrizititskonstante (Abb. 6) steigen zum Teil
um ein Vielfaches an. Dal} dabei gewisse Gesetz-
maligkeiten gelten, wird im nédchsten Kapitel ge-
zeigt.

Auswertung und Interpretation

Zunachst sei erortert, was die Verteilungsdaten
iiber die Zusammensetzung der extrahierten Spezies
aussagen; dabei kommen wir nicht ohne gewisse An-
nahmen aus. Wir werden aber zeigen, daf} auch die
physikalischen Eigenschaften der organischen Phase
— Dichte, Viskositat, Leitfahigkeit und Dielektrizi-
tatskonstante — durch dieselbe Salzsdurespezies er-
kliart werden konnen. Im folgenden werden auf die
organische Phase bezogene Groflen durch den hoch-
oder tiefgestellten Index ,,org“ gekennzeichnet, wih-
rend GroBlen ohne Index fiir die wafirige Phase zu-
treffen.

Verteilungsdaten

Die Gerade mit dem Anstieg 2,0 in Abb. 1 a be-
deutet, daf} die Salzsdure gemil

cHibi~al (1)
verteilt wird; c ist die Konzentration, a die Ionen-
aktivitdt. Dieser Beziehung entspricht die Reaktion

H* + CI"=HCl,y¢, 2)

vorausgesetzt, dal der Aktivitatskoeffizient der Sdure
in der organischen Phase gleich eins ist, was bei
niedrigen Konzentrationen sicher zutrifft. Bei hohe-
ren Konzentrationen ist dies offenbar nicht mehr
gegeben, denn die Verteilungskurve weicht immer
starker von der Geraden ab.

Aus Abb. 2 folgt, daB pro Sauremolekiil zwei
Wassermolekiile in die organische Phase iiberfiihrt
werden. Es liegt nahe anzunehmen, daB von den
vier Wassermolekiilen, welche die primédre Hydrat-
hiille des Hydroniumions bilden % 10715, zwei Mole-
kiile durch das organische Losungsmittel ersetzt wer-
den. Da der Alkohol dieselbe aktive Gruppe — die
OH-Gruppe — enthilt wie Wasser, treten vermutlich
zwei Carbinolmolekiile an Stelle der beiden Wasser-
molekiile. Die Verteilung der Salzsdure 1a6t sich da-
her durch folgende Reaktionen beschreiben: Das
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Hydroniumion wird zunéchst umsolvatisiert (zur
Vereinfachung der Formeln schreiben wir das Hy-
droniumion H(H,0); statt H;0 (H,0)5 )

H(H,0) { +2 DIBC = H(H,0), (DIBC)5 +2 H,0
(3)

und bildet dann ein in der organischen Phase l6s-
liches, undissoziiertes Ionenpaar

H(H,0),(DIBC); +Cl~=HCI(H,0),(DIBC),°;
(4)
zusammengefalt ergibt sich die Verteilungsgleichung

H(H,0); +ClI- + 2 DIBC
—HCI(H,0),(DIBC) "% + 2 H,0. (5)

Fiir die Aktivitdt a%¢ der Saure in der organi-
schen Phase folgt dann, wenn man die Solvatation
durch den Alkohol zunichst einmal unberiicksichtigt
1aBt,

afti=Kailag; (6)
a, ist die Wasseraktivitdt in wallriger Salzsdure.
Durch Einfiihren eines formalen Aktivitatskoeffizien-
ten g3 fir die Sdure in der organischen Phase er-

hélt man eine Gleichung, die direkt mit den experi-
mentellen Daten verglichen werden kann:

b =Kal/ay g% . (7)

In Abb.1b sind die gefundenen Salzsdurekonzen-
trationen c$%f gegen al/a% in doppeltlogarithmi-
schem MaBstab aufgetragen; Werte fiir a,, wurden
nach Raxpartt und Youne !® berechnet. Wiederum
ergibt sich fiir niedrige Sdurekonzentrationen eine
Gerade, weil g %§ gleich eins ist. Fiir hohere Kon-
zentrationen kann ¢ % aus der Abweichung von der
extrapolierten Geraden erhalten werden. Diese Funk-
tion ist in Tab. 1 in molaren wie molalen Konzen-
trationseinheiten gegeben; dazu wurden die gemes-
senen molaren Daten mit den Dichten (Abb.4 a) in
molale Daten umgerechnet.

Aus der Aktivitdtsfunktion g kann mittels der
GiBBs—DunEM-Gleichung die entsprechende Funktion
gdisc fiir das Losungsmittel berechnet werden. Der
Ansatz lautet (die Indizes ,org“ sind hier weg-
gelassen) :

NucidInage; + Npriscd Inappec=0. (8)

Die Molzahlen N konnen den Molalitaten m gleich-
gesetzt werden; in molalen Einheiten ist fiir das Lo-

18 M. Raxpart u. L. E. Young, J. Am. Chem. Soc. 50, 1002
[1928].
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cHC1 mi& cHb gtse gt ¥9tec* Torg™* ¥
(molar) (molal) (molar)
4,40 0,20 0,16 0,964 2,69 1,02 2,00
5,10 0,40 0,32 0,916 4,26 1,035 2,00
5,60 0,60 0,48 0,873 5,75 1,055 2,00
6,05 0,80 0,64 0,824 7,59 1,07 2,00
6,35 1,00 0,78 0,773 10,2 1,09 2,00
6,70 1,25 0,96 0,703 144 1,11 2,00
7,05 1,50 1,14 0,634 20,6 1,12 2,00
7,35 1,75 1,30 0,562 29,5 1,135 2,00
7,70 2,00 1.47 0,493 41,7 1,165 2,00
8,30 2,50 1.81 0,366 93,3 1,31 (1,21) 1,94
8,90 3,00 2,12 0,264 151 1,97 (1,25) 1.82
9,40 3,50 2,41 0,190 276 (1,295) 1,69
9,90 4,00 2,71 0,131 473 (1,335) 1,56
10,70 5,00 3,23 0,055 1445 (1,42) 1,33

* In Klammern: extrapolierte Werte.

**  Werte oberhalb m%’é = 2,0 Mol/kg sind mit den extrapolierten Werten fiir y%"xgnc berechnet.

Tab. 1. Aktivitdtsfunktionen in der organischen Phase.

sungsmittel stets m gleich 6,93 Mol/kg. Weiterhin
gilt

dlnea=dlnm+dlng, 9)
wobei dmppc gleich Null ist. Es folgt
OT} HE 1 - T, T,
log g9tBc = — m1}1691 = 6.03 f mii& d log 9%ér
0
(10)

Das Integral kann graphisch in einer Kurve log g%
gegen m g gelost werden. In Tab. 1 sind die Er-
gebnisse zusammengestellt.

Wie diese Tabelle zeigt, nimmt die Aktivitatsfunk-
tion ¢gPfpc des Losungsmittels mit zunehmender
Saurekonzentration ab, wihrend die Funktion ¢%§
der gelosten Sdure um mehrere Gréfenordnungen
ansteigt. Dieses Verhalten ist typisch fiir eine starke
Solvatationswechselwirkung zwischen Losungsmittel
und geldstem Stoff. Die Aktivitdtsfunktion des Lo-
sungsmittels sinkt, weil ein wachsender Anteil zur
Solvatisierung des gelosten Stoffs verbraucht wird.

Nimmt man nun an, da die Funktion ¢ 3fpc die
Wirkung des freien, nicht an der Solvatation betei-
ligten Losungsmittels beschreibt, so kann der Akti-
vitdtskoeffizient y9fpc des freien Losungsmittels be-
rechnet werden. Der freie Anteil ist gleich

(6,93 — 2 mg1é1) /6,93 ,
also gilt
¥Disc = Gbisc 6,93/(6,93 — 2 mif). (11)

Die so erhaltenen Werte fiir y%¢ sind ebenfalls in
Tab. 1 aufgefiihrt. Bis zu einer Sdurekonzentration

von etwa 2,0 molal unterscheiden sie sich nur ge-
ringfiigig von eins, dann steigen sie an und ergeben
oberhalb von 3,0 molal sogar unreelle, namlich ne-
gative Werte. Dies ist dadurch bedingt, dafl ober-
halb von 3,5 molal nicht mehr jedes extrahierte
Sauremolekiil durch zwei Molekiile Carbinol sol-
vatisiert werden kann. Ab etwa 2,5 molal tritt des-
halb eine niedriger solvatisierte Spezies, vermutlich
HCI(H,0)4(DIBC), auf. Die mittlere Solvatations-
zahl 7y 1868t sich abschétzen, wenn man in Gl. (11)
fiir den gebundenen Anteil 7 m§§; setzt und zu ho-
heren Konzentrationen extrapolierte y9fpc-Werte be-
nutzt, die in Tab. 1 eingeklammert sind. Die erhal-
tenen Solvatationszahlen — Tab.1 — zeigen, daf}
auch bei hoheren Konzentrationen die Spezies
HCI(H,0),(DIBC), noch stark vertreten ist. Aus
den 7n-Werten laBt sich abschitzen, da ihre Kon-
zentration bei 2,4 molal stehenbleibt und dariiber
hinausgehende Gehalte in Form der neuen Spezies
vorliegen. Deren Zusammensetzung kann nicht exakt
ermittelt werden, weil — wie noch gezeigt wird —
in jenem Bereich die Salzsdure in der organischen
Phase merklich dissoziiert, wodurch die Analyse
kompliziert wird.

Nun kann das vollstandige Verteilungsgleichge-
wicht formuliert werden. Den Reaktionen Gln. (3)
und (4) entsprechen die Gleichgewichte

[H(H,0),(DIBC)5'] =K, a. ahpc/a &
und

[HCI(H,0) 5 (DIBC) 5] org = afify
= K,[H(H,0),(DIBC) ] a. (13)

(12)
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mit den Gleichgewichtskonstanten K; und K,; eckige
Klammern stehen fiir Aktivititen. Die Reaktion Gl.
(3) lauft — wie die mit der Salzsdurekonzentration
steigende Loslichkeit des Carbinols in der walrigen
Phase ausweist (Abb.3) — in der wéBrigen Phase
ab. Das Verteilungsgleichgewicht Gl. (5) lautet jetzt

a3t =K, K, a3 appc/a’ . (14)
Mit afc = mud Y (15)
und  apige = abiec/Apme = 6,93 gbIsc/ApiBC
K, K, 6,93%-a2 (g%Fac)?
talpt YL aZ (gpisc) :

i YHE AbrBc
(17)

hierin ist Appc der Nernstsche Verteilungskoeffizient
fiir Diisobutylcarbinol.

Gl. (17) ist identisch mit Gl. (6), wenn man dort
alle Groflen ebenfalls in molalen Einheiten angibt.
Dies fiihrt zu

K y%& =K K5 6,93% (99fsc)® g%i/Abise.  (18)
Die Konstanten lassen sich leicht eliminieren. Wenn
niamlich die Konzentration gegen Null geht, werden
samtliche Aktivitatskoeffizienten ¢ und ¥ gleich eins;
die Konstanten auf beiden Seiten der Gl. (18) miis-

sen sich deshalb gegenseitig aufheben. Es verbleibt
somit

y#é = (gpisc) 2 gHEL (19)

Die aus den g-Werten (Tab. 1) berechneten Aktivi-
titskoeffizienten y3¢ der organischen Salzsdurespe-
zies sind in Abb.7 a gegen die molare und molale

8 34 5 6 0 @
] TETIFETELT T T rT1 11 =] °
g A 1E 1. %
< - = 45 s
S w0k e 1 i &
E 31 E = o
> 8 = 1= 310 3
s16F = 3 -g
N T 1E J-15
£ | 4F A EIE
3t — Sm b
» I £
g a F b 3§
£ = molar 325 @
b~ QR [ 5T T T o T T =
U 1
g 0 0 05 0 5

I —=HCl-Konzentration organ. Phase [Mol/l oder Mol/Kg]l T

Abb. 7. Aktivitdtskoeffizient y%& (a) und Dissoziationskon-

stante K9 (b) der Salzsdure in der organischen Phase als

Funktion der Sdurekonzentration; b) zeigt auBerdem die Ak-

tivitdit ¢2® der freien Wasserstoff- und Chloridionen in der
organischen Phase.
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Konzentration aufgetragen. Der Koeffizient steigt
mit der Konzentration zunéchst steil, dann langsamer
an. Werte oberhalb 1,5 molar oder 2,0 molal kon-
nen so nicht mehr berechnet werden, weil nur die
mit zwei Molekiilen Carbinol solvatisierte Spezies
beriicksichtigt ist, die dann nicht mehr allein vor-
liegt.

Auch die in Abb. 3 gezeigte Loslichkeit des Car-
binols in waBriger Salzsdure laft sich nun interpre-
tieren, wenn man annimmt, dal der iiber die Los-
lichkeit in Wasser hinausgehende UberschuB durch
das Protonensolvat H(H,0),(DIBC); bedingt ist.
Dann gilt angenahert

[H(H;0),(DIBC);"] =0,5 depc ~ (20)

mit Aecprge als der beobachteten UberschuBloslich-
keit. Kombination mit Gl. (13) ergibt

(21)

Danach sollte log Aepsc gegen log(aféi/a.) eine
Gerade vom Anstieg eins ergeben. Wie der Einsatz
in Abb. 3 zeigt, wird dies von allen Mefwerten im
Giiltigkeitsbereich dieser Betrachtung — cgo;<8n —
erfiillt. Aus dem Achsenabschnitt fiir den Abszissen-
wert Null folgt

depse =2 ané/Ksa..

K,=36+4.

Auch die iibrigen Konstanten in Gl. (17) lassen sich
leicht ermitteln. Der Verteilungskoeffizient Aprpc
folgt aus der Loslichkeit des Carbinols in Wasser,
welche 2,08-1073 Mol/l betrigt!?, zu

Jpsc = 5,60/0,00208 = 2690 ;

5,60 ist die molare Konzentration des wassergesit-
tigten Carbinols. Die Konstante K; ergibt sich
schlieBlich, wenn man in Gl. (17) z.B. a, =1 wihlt,
aus Abb. 1 a die zugehérige Salzsdurekonzentration
in der organischen Phase zu 2,2:1073 molar abliest
und alle GroBen in molaren Einheiten einsetzt; die
Aktivitatskoeffizienten in der organischen Phase diir-
fen dabei gleich eins gesetzt werden. Es folgt

K, =2690%-0,9532:2,2-107%/36:5,602=13+1,5.
Dichte der organischen Phasen

Nach einer von Roor?® abgeleiteten Beziehung
1aBt sich die Konzentrationsabhingigkeit der Dichte
wilriger Salzlosungen durch

(d—dy)jc=A—Bc" (22)

19 F. H. Stross, C. M. GasLe u. G. C. Rouxps, J. Am. Chem.
Soc. 69, 1629 [1947].

20 W. C. Roor, J. Am. Chem. Soc. 55, 850 [1933].
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beschreiben; d, ist die Dichte des reinen Losungs-
mittels, 4 und B sind Systemkonstanten. Wie Abb.
4b zeigt, geniigen die MeBwerte dieser Formel.
Durch Ausgleichsrechnung ergeben sich die Konstan-
ten A zu 0,0392 und B zu 0,00757. Zwischen 4 und
dem Molvolumen ¥V, der gelosten Verbindung bei
unendlicher Verdiinnung besteht die Beziehung !

Vo= (M—1000 A)/dy; (23)

M ist das Molekulargewicht der gelosten Spe-
zies. Setzt man das Molekulargewicht 361 der Spezies
HCI(H,0),(DIBC), und die Dichte 0,815 g/cm?
des wassergesittigten Losungsmittels ein, so erhalt
man fiir ¥, einen Wert von 395 cm®. Addiert man
die Molvolumina der Komponenten, namlich 18 cm?
fiir Salzsiure und Wasser und 177,5 cm?® fiir den
Alkohol 17, so ergibt sich hingegen ¥ gleich 409 cm?.
Die Differenz von etwa 3,5% diirfte reell sein, da
man erwartet, dal der Solvatkomplex wegen der
Wechselwirkung zwischen den Komponenten etwas
dichter gepackt ist.

Viskositat der organischen Phasen

Die Viskosititen wurden innerhalb desjenigen
Konzentrationsbereichs bestimmt, in dem alle Saure-
molekiile als Spezies HCI(H,0),(DIBC), vorliegen.
Wie erwartet, steigt die Viskositdt mit zunehmender
Konzentration dieses voluminosen Molekiils erheb-
lich an. Ein &hnliches Verhalten wurde auch in an-
deren Systemen — z.B. mit Tri-n-butylphosphat und
Diisopropylketon als Losungsmittel 22 — beobachtet.
Nach Einstein23 gilt fiir verdiinnte Losungen von
Nichtelektrolyten

hierin bedeuten 7, bzw. 7, die Viskositaten der Lo-
sung bzw. des reinen Lésungsmittels. Mit 7 =12,5
cP fiir wassergesittigtes DIBC und V=400 cm?
ergibt sich die in Abb. 5 a gezeichnete Gerade, der
sich die MeBwerte fiir verdiinnte Losungen gut an-
passen.

Gl. (24) liegt die Annahme zugrunde, daf} die
Molekiile sich als starre Kugeln in einem viskosen
Kontinuum bewegen. Fiir hohere Konzentrationen
fiihrt dieses Modell zu einer von Vanp 24 25 abgelei-
teten Formel

In(9e/1) =2,5-Voc/(L—qVyc),

21 D, 0. Masox, Phil. Mag. 8, 219 [1929].
22 D. G. Tuck, J. Chem. Soc. 1963, 3905.

23 A. EinsteIN, Ann. Phys. 19, 289 [1906].
24 V. Vanp, J. Phys. Chem. 52, 277 [1948].

(25)
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worin ¢ eine Systemkonstante ist. Zur Priifung ex-
perimenteller Daten wird diese Formel umgeformt zu

1/log (ne/1,) = (0,92/V4¢c) —0,92 q. (26)

Eine entsprechende Auftragung ist in Abb.5b ge-
zeigt. Durch Ausgleichsrechnung findet man hier
Vo=445 cm® und ¢=0,23. Es ergibt sich also ein
grofleres Molvolumen als durch Addition der Einzel-
volumina sowie aus den Dichtedaten. Die Abwei-
chung liegt hier allerdings noch innerhalb der Feh-
lergrenzen. Sie konnte dennoch reell sein, da die
Gl. (25) fiir Nichtelektrolyte gilt, wihrend im hier
untersuchten System ein Ionenpaar vorliegt; Dipol-
wechselwirkungen zwischen den gelsten Molekiilen
konnten bei hohen Konzentrationen ein groferes
Molvolumen vortauschen.

Leitfiahigkeit und Dielektriziitskonstante
der organischen Phasen

Bisher haben wir angenommen, daf} die Salzsdure
in der organischen Phase als undissoziiertes Ionen-
paar vorliegt. Die Verteilungskurve (Abb.1) bei
niedrigen Sédurekonzentrationen stiitzt diese An-
nahme; sie liegt auch wegen der niedrigen Dielekiri-
zitdtskonstante des Carbinols nahe, die mit 3,0 fiir
das wassergesattigte Losungsmittel den Werten von
Kohlenwasserstoffen vergleichbar ist. Dementspre-
chend wird die Leitfahigkeit der organischen Phase
erst dann meBbar, wenn die Dielektrizitatskonstante
mit wachsender Sdurekonzentration ansteigt (Abb. 6).
Im Gegensatz zum iblichen Verhalten schwacher
Elektrolyte durchlauft die Aquivalentleitfahigkeit
kein Minimum, sondern steigt stetig an. Die Dielek-
trizitdtskonstante erreicht schlieBlich betréchtliche
Werte; die organische Phase nimmt also zunehmend
die Eigenschaften eines stark polaren Losungsmittels
an. Deshalb muf} die Dissoziationskonstante der ex-
trahierten Spezies mit der Konzentration stark an-
steigen.

Nach Fuoss 26 hingt die Dissoziationskonstante
Kpiss eines Ionenpaars von der Dielektrizitdtskon-
stante ¢ des Mediums gemaf

Kpiss=3000/4 7 L o3 e?
b=212,q2¢kTa

(27)
(28)

mit

25 R. A. Rosinsox u. R. H. Stokes, Electrolytic Solutions, 2nd
ed., Butterworth, London 1959, S. 305.

26 R. M. Fuoss, J. Am. Chem. Soc. 80, 5059 [1958].
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ab; hierin bedeuten L die LoscumipTsche Zahl, k die
Bovrrzmann-Konstante, g, die Elementarladung, z,,
z, die Ladungszahlen des Kations und Anions,
a den Abstand der Ladungsschwerpunkte und T die
absolute Temperatur. Da ¢ im Exponenten steht,
wirken sich kleine Anderungen der Dielektrizitits-
konstante stark auf die Dissoziation aus. Mit den
Zahlenwerten fiir L, k, ge, z; und z, ergibt sich fiir
293 °K, wenn a in A eingesetzt wird,
log K9 =2,60 —3 log a — (246/¢. ). (29)

Die Abhingigkeit der Dissoziationskonstante von
der Sdurekonzentration kann fiir niedrige Dissozia-
tionsgrade durch das Osrwarpsche Verdiinnungs-
gesetz beschrieben werden:

log K& =2log A, —2log A +logafiti,  (30)
mit A, als Aquivalentleitfahigkeit bei unendlicher
Verdiinnung. Kombination von Gl. (29) und (30)
fithrt dann zur folgenden, einfachen Beziehung zwi-
schen den MeBgroBen A, ¢ und a%f:
log 4.+ 0,5 log afi§i =D —E(1/¢.), (31)

D=1,30-1,5loga+log A,
E=123/a.

Der Einsatz in Abb. 6 zeigt die MeBwerte in dieser
Form; innerhalb der Fehlergrenzen ergibt sich die
nach Gl. (31) erwartete Gerade. Aus dem Ordinaten-
abschnitt D=1,42 und dem Anstieg E=36,25 fol-
gen

mit

Ap=8,3cm?/QMol und a=34A4.

Multipliziert man 4., mit der Viskositat des wasser-
gesittigten Carbinols, so erhidlt man das WAaLDEN-
sche Produkt 7

A 9=8,3:12,5=104.

Wie Tab. 2 zeigt, stimmt dieses Produkt gut mit den
Werten iiberein, die man fiir verwandte Systeme aus
Literaturdaten 28 erhalt.

Substanz Ao[cm2/QMol]*  no[cP]**  Awno
Methylalkohol 196,7 0,591 116
Athylalkohol 83,6 1,118 94
n-Propylalkohol 46,6 2,234 104
i-Butylalkohol 30,6 4,034 123
Diisobutylcarbinol 8,3 12,50 104

* Bei 25 °C, ausgenommen DIBC, dort fiir 20 °C. — ** Bei 20 °C.

Tab. 2. Warpensches Produkt fiir Losungen von Salzsdure in
einigen Alkoholen.

27 P, Warpex, Z. Physik. Chem. 55, 214 [1906].
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SchlieBlich kann nach Gl. (29) die Dissoziations-
konstante der Salzsdure in der organischen Phase
berechnet werden. Wie Abb. 7b zeigt, steigt KB
im untersuchten Bereich um iiber 20 Groflenordnun-
gen an. Dieselbe Abbildung enthilt aulerdem die
Aktiviit der freien Wasserstoff- und Chloridionen in
der organischen Phase.

Diskussion und Folgerungen

Als wesentliches Ergebnis kann gefolgert werden:
Salzsdure wird aus wélrigen Losungen durch un-
verdiinntes Diisobutylcarbinol in Form des Solvates

HCI (H,0), (DIBC)

extrahiert. Diese Spezies erklirt nicht nur die Ver-
teilungsdaten, sondern — iiber ihr Molvolumen —
auch die Dichte und Viskositit der organischen Pha-
sen. Oberhalb 8n wiBlriger Salzsdure tritt eine
zweite, niedriger solvatisierte Spezies auf, vermut-
lich

HCI(H,0) 3(DIBC),

in Einklang mit Beobachtungen an dhnlichen Syste-
men 879; ihre genaue Zusammensetzung lief} sich je-
doch nicht ermitteln.

Unsere Resultate bestdtigen die Auffassung von
Diamonp et al. 472 iiber den wesentlichen Schritt bei
der Extraktion starker Sduren durch polare organi-
sche Losungsmittel: die organischen Molekiile treten
an Stelle von Wasser in die Solvatationshiille des
Hydroniumions ein. Diisobutylcarbinol vermag aber
wegen seiner geringen Basizitdt nur einen Teil des
Hydratwassers zu verdréngen. Die extrahierte Saure-
spezies liegt bei niedrigen und mittleren Konzentra-
tionen als praktisch undissoziiertes Ionenpaar vor.
Mit wachsender Sédurekonzentration steigt die Di-
elektrizitdtskonstante der organischen Phase derart
an, dafl die Dissoziation drastisch zunimmt. Dies ist
eine Besonderheit des hier untersuchten Systems,
denn solche Effekte werden sonst nur beim Wechsel
des Mediums beobachtet; Perchlorsiaure wird bei-
spielsweise durch mit Benzol verdiinntes Tri-n-butyl-
phosphat undissoziiert extrahiert, wihrend sie in
konzentriertem Tri-n-butylphosphat vollstindig dis-
soziiert 7.

28 LaxporT-BornsTEIN, Zahlenwerte und Funktionen, 6. Aufl.,
Springer, Berlin, Gottingen, Heidelberg, Bd. IL, 7, No.
27642 [1960] und Bd. IV, 1, No. 42221 [1955].
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Der zu 3,4 A gefundene Abstand der Ladungs-
schwerpunkte H5'O — CI™ in der Salzsdurespezies ist
wesentlich kleiner als der aus dem Molvolumen fol-
gende mittlere Radius von 5,4 A eines kugelformi-
gen Molekiils. Eine sterische Betrachtung zeigt, daf}
die vier Isobutylreste das zentrale Hydroniumion
H3 O nicht vollstindig umbhiillen; das Chloridion
kann also nahe an die positive Ladung herantreten.
Wahrscheinlich liegen das zentrale Hydroniumion
und die Hydroxylgruppen der beiden Carbinolmole-
kiile sowie das verbleibende Wassermolekiil in einer
Ebene, iiber und unter der sich die vier Isobutylreste
befinden. Legt man das Chloridion ebenfalls in die
zentrale Ebene und setzt als O — H-Abstand 1,4 A,

M. HOFFMANN

als Cl™-Ionenradius 1,8 A ein, so sind die Ladungs-
schwerpunkte 3,5 A voneinander entfernt, in guter
Ubereinstimmung mit dem gefundenen Wert. Somit
stiitzen auch die Leitfahigkeitsdaten den hier abge-
leiteten Mechanismus der Salzsiureextraktion durch
Diisobutylcarbinol.

Herrn Prof. F. Strassmann danken wir herzlich fiir
die Forderung dieser Arbeit, Herrn Prof. H. J. Eicanorr
fiir die Aufnahme von IR-Spektren und Frau D. Scamipr
fiir ihre Mitarbeit. Besonderer Dank gebiihrt Herrn Dr.
F. HurnaceL, der die Dielektrizitdtskonstanten bestimmt
hat. Die finanzielle Unterstiitzung durch das Bundes-
ministerium fiir wissenschaftliche Forschung sei eben-
falls dankbar vermerkt.

On the Lattice-cell-volume Dependence in the Calculation of the Two-point Function
in Quantum Mechanics by the Method of Functional Integration

M. HorrmaNN

Theoretisch-Physikalisches Institut der Universitat Leipzig, 701 Leipzig, Linnéstr. 5

(Z. Naturforschg. 22 a, 1198—1204 [1967] ; received 25 March 1967)

It is shown that the transition from lattice space, where the two-point functions were calculated
by means of functional integration, to continuous space & — 0, which requires in field theories some
kind of renormalization, is practicable in quantum mechanics after reordering of series without
renormalization. An ambiguity, which occurs, is discussed.

In the calculation of two-point functions for mo-
dels of field theory by means of functional integra-
tion the transition from lattice space, where the
functional integrals were calculated, to continuous
space was practicable only with difficulties. These
difficulties were overcome by means of some kind
of renormalization 175, In this connection the ques-
tion occurs, if also in quantum mechanics in cal-
culations by means of functional integration the
mentioned transition requires renormalization or if
the e-dependence is of another kind than in field
theory and permits the transition ¢—0 (¢ is the
volume of an elementary cell in the lattice space, in
quantum mechanics the corresponding space is the
time axis and ¢ is a time difference). To clarify this
question we calculate the two-point function

2y, 29) = x(ug—z1) =y, ] T (x(uy) 1(21))| Yo)
(1)

G. Heser and H. J. Kaiser, Z. Naturforschg. 19 a, 828 [1964].
G. Heser and A. Kinner, Z. Naturforschg. 19 a, 1245 [1964].
G. Heser, A. Kionner, and H. J. Kaiser, Z. Naturforschg.
20 a, 498 [1965].

@ o =

in analogy to the mentioned field theory works by
functional integration and examine the ¢é-dependence.
By standard methods we get the Fourier transform

)z(a)) of 7(uy—z)

1@) =y | 2l —2) P00 d g — 2)
_ 2i ¥ [<wo | 2 | wa)|® wno (2)
V2r w w?— wno? *
v, are the stationary states of the quantum mecha-
nical system and , are the transition-frequencies
between the states v, and v,. z(¢) in (1) is the
position-operator in the HEISENBERG-picture, z in
(2) is the position-operator in the ScHRODINGER-
picture. u; and z, are fixed times. The formulation
of (1) by functional integrals yields

[ 2(uy) 2(2)) exp{i [ L dt} bz

x(ul, zl) = [ exp{i [ Ldt} 5z (3)

4 G. Heser, M. Horruany, and G. Rérke, Z. Physik 190, 191
[1966].

5 A. KinneL, Habilitationsschrift, Leipzig 1966, to be publish-
ed in Soviet Phys. —JETP, Moskow.



