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91. Georg-Maria S c h w a b ,  Dimitr ios  Zente l i s  und G)eorg 
K a s s ap ogl o u : Leitffihigkeitsstudien in konzentrierter Schwefelsiiure") 
[Aus den Physikalisch-Chemischen Instituten deruniversi tatMunchen und der Technischen 

Hochschule Athen] 
(Eingegangen am 14. Februar 1952) 

Es wurde die spez. Leitfahigkeit von minimal leitender Schwefel- 
siiure sowie die h d e r u n g  gemessen, die sie durch Zusatz von Natrium- 
hydrogensulfat und von Wasser erleidet. Natriumhydrogensulfat 
bringt zunachst eine Erniedrigung der Leitfiihigkeit und erst bei 
hiiheren Konzcntrationen eine Zunahme hervor. Sowohl die Eigen- 
leitfiihigkeit der Schwefelsiiure wie der Einflua der Zusatze wird 
durch die Dissoziationsgleichungen der beteiligten Stoffe unter Bil- 
dung des gemeinsamen Anions HSO,@ beschrieben. Hierbei ergeben 
sich Werte fiir daa Grenzleitvermogen der drei Stoffe bei uncndlicher 
Verdunnung, deren Abstufung im Vergleich mit den Verhaltnissen in 
wiiariger Lijsung diskutiert wird. 

E in l e i tung  
Bekaniitlich dissoziiert Wasser nach dem Schema 

2H,O + H,O@ + OH@, (1) 

und in Wssser bezeichnet man als Sauren solche Stoffe, die das Kation des 
Losungsmittels, und ais Rasen solche, die das Anion des Losungsmittels licfern. 
Man kennt heute eine ganze Zahl von Losungsmitteln, in denen eine ent- 
sprechende Nomenklatur moglich und fruchtbar ist, und die man als wasser- 
iihnlich bezeichnet (Fluorwasserstoff, Ammoniak, Schwefelwasserstoff, Cyan- 
wasserstoff, wasserfreie Salpetersiiure, Schwefeldioxyd, Essigslureanhydrid) I). 

Wenig Aufmerksamkeit ist in dieser Beziehung bisher der konz. Schwefel- 
siiure zugewandt worden, obgleich such hier ein Dissoziationsschema nach 

2H,SO, + R,SO,@ + HSO.,@ 

anzunehmen ist, wonach Saureanaloga in Schwefelsaure jene (offenbar nicht 
existierenden) Wasserstoffverbindungen waren, die Protonen an Schwefel- 
siiure abgeben konnten, Basenan8loga aber alle Hydrogensulfate. Tnsbesondere 
miil3te sich Wasser in konz. Schwefelsiiure nach 

H,O + H,SO, =+ . H,O@ + HS0,O (3) 

als Base verhalten, namlich als Hydroxoniumhydrogensulfa t. 
Die besondere Schwierigkeit bei der konduktometrischen Priifung solcher 

Ansatze liegt in der hohen Eigenleitfahigkeit des Losungsmittels. Auch die 
minimal leitende Schwefelsiiure hat noch eine spez. Leitfiihigkeit von 0.01 
Ohm-lcm-l nach F. Bergius2) und A. Hantzschs) ,  0.0108 Ohm-'cm-l 

*) Heinr ic l i  Wie land  zum 75. Geburtstage in verehrungsvoller F'reundschaft zuge- 

l)  Vergl. G. J a n d e r ,  Die Chemie in wasseriihnlichen Losungsmitteln, Springer, Berlin 

*) Ztschr. physik. Chem. 72,338 [1910]. 

eignet. 

und Heidelberg 1949. 
,) Ztschr. physik. Chem. 61,257 [1901]. 
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nach unseren eigenen Messungen, gegeniiber 10-7 - 10-8 Ohm-1cm-1 fiir die 
anderen oben genannten wasserahnlichen Losungsmit tel. Yur die wasserfreie 
Salpetersiiure mit 10-8 Ohm-1 cm-l kommt ihr nahe. Deshalb ist es auch nicht 
moglich, Aquivalent-Leitftihigkeiten von in Schmefelsiiure gelfisten Elektro- 
lyten durch Abzug der Eigenleitfahigkeit von der gemessenen spez. Leitfaihig- 
keit der Losung und Division der Differenz durch die Konzentration zu er- 
halten; die von Bergins*)  so erhaltenen Zahlen fur Natrium- und Kalium- 
hydroqensulfat 4), die nahezu konstant sind und nach hohen Konzentrationen 
hin eher steigen, sind offenbar ainnlos. Auch unsere eigenen Messungen fiir 
Wasser als gelosten Elektrolyten geben bei dieser Art der Behandlung Werte 
des Aqiiivalentleitvermiigens, die bei 0.055 n durch ein Maximum von 87 gehen 
und bei ixnendlicher Verdiinnung nach negativen Werten tendieren. 

Na  t r iumhydrogensul fa  t 
Die oben besprochenen Widerspriiche sind verstandlich, sobald man die 

hohe Eigenleitfahiglzeit des Losungsmittels nicht, wie gewohnlich, einer un- 
bekannten und ionenfremden Verunreinigung zuschreibt, sondern der Eigen- 
dissoziation der Schwefelsiiure selbst nach G1. (2). Dann mu13 ja der Zusatz 
eines basenanalogen Stoffes die Eigendissoziation und Eigenleitfahigkeit her- 
absetzen, statt sie unverandert zu lassen. Wir haben dann unter Beriicksich- 
tigung der Abhangigkeit der Ionenbeweglichkeiten von der Konzentration nach 
De bye  -Hiic kel-  0 nsagers) fur ,,rehe(‘ Schwefelslure zu schreiben : 

~ O O O X , ,  = Q~c[A,-  (A + RA,) 1/Moc] (4) 

und nach Zusatz eines vollig dissoziierten basenanalogen Stoffes wie Natrium- 
hydrogensulfat fur die neue Eigenleitfahigkeit der Schwefelshre : 

__ 
1000 x’ = o c ’ ~ [ ~ ,  - (A + BA, ) ~ / G ( ‘ c  + c’] . 

1000 x“ = c’[AL - (A + RAl, 2/2ZF”] 

(5 )  

Die spez. Teilleitfahigkeit des Gelosten wird dann : 

(6) 

und die gemessene spez. Leitfiihigkeit der ganzen Losung : 
lo00 x = 1000(x’+ x”) = a’c[h, - (A + RA,) e c - 1  

+ c ’ [ A ~ - ( A + B h & ) 2 / ~ ’ ~ ] .  (7) 

Hier bedeutet K,, den Dissoziationsgrad der reinen Schurefelslure, K‘ den- 
jenigen nach Zusatz der Base von der Konzentration d, c die Konzentrfition 
der Schwefelsiiure (c = 1.841000/98 = 18.8), die Grenzleitfiihigkeit der 
Sohwefelsiiure bei volliger Dissoziation, No0 dicjenige der zugesetzten Base. 
Ferner ist in jedem Falle : 

4) Landolt-Bornstein, Hauptwerk Bd. 11, S. 1108. 
5 )  G. Kortiirn , Elektrolyt-Losungen, Akadem. Verlagsgesellschaft, Leipzig 1939. 
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Es muBte also mijglich sein, mit Hilfe von zwei Konstanten &, und n’, 
die game Leitfiihigkeits-Konzentrationskurve einer Base in Schwefclsiiure 
durch GI. ( i )  xu beschreiben, wenn fur jede Konzentration der Base das Q’ 

der Schwefelsiiure bekannt wiire. 
Zur Erlangung dieser Kenntnis gehen wir niiherungsweise folgendermabn 

vor : Fur ,,wine“, d. i. schlechtestlcitende Schwefelsiiure, muB die Konstanz 
des Jo~ienprodukts gelten: 

K - uo2cp oder u,c == fl ; (10) 

(11) 

daraus folgt 
1000rO = f l [ A ,  - (-4 + Bh,) fl] 

A,= ( l O @ O x o / ~  + A q K ) / ( l  - B e ) .  

oder 
(12) 

Xach Gl. (la) gehort also zii jedem angenommenen Wert des Ionenprodukts 
der Schwefelsiiure K ein bestimmter Wert ihrer Grenzleitfiihigkeit &,. Wir 
nehmen nun ferner an, daO K unabhiingig von der gesamten Ionenkonzen- 
tration der Lijsung sei. 

Dies ist natiirlich unrichtig, da in Wahrheit nach der deb ye-Huckelschen Theorie 
eine Veranderlichkeit der Form 

logK i l o g K o - P @ Z T Z 1  ( la)  

gelten muB. Jedoch wiirde die Beriicksichtigung dieser Veranderlichkeit die Rechnungen 
bis zur Undurchfuhrbarkeit kornplizieren, und so sehen wir von dieser Verfeinerung ab. 
Bis zu 0.lnLosungen diirfte daa noch erlaubt sein; dariiber hinaus bis 0.5 n beanspru- 
chen wir keine Wiedergabe der Experimente mehr durch die vereinfachte Theorie. 

M’ir setzen also fiir die Dissoziation der Schwefeldure in Anwesenheit eines 
Basenanalogen 

oder 
K = (U’C + C’)U’C (14) 

C’). (15) m’c =.= - -  ( l / C ’ ? + l K _  1 
2 

Somit gehort eu jedem angenommenen Wert von K bei jeder Konzen- 
tration der Base c‘ ein Wert fur die Dissoziation der Schwefelsilure dc .  Dieser 
kann dann in G1. (7) eingesetzt und diese nach Xcc anfgelost werden. Das 
ergiht : 

1000 x - u’c[A, - (A + Bh, ) d-1 + Ac’ m c ’  
A’ = . (16) 

c’(1 - B d z s z )  x 

Ein einmal angenommener Wert von K legt somit A=, und n’, fur &en 
ausgewiihlten MeBpunkt c‘-x fest, und es mu13 nun durch Probieren derjenige 
Wert von K gefunden werden, der dann gleichzeitig G1. (7) fur alle solchen 
MeDpunkte erfullt. 
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Die gemessenen Wertepaam x (unkorrigiert !) gegen c‘ fur Xatriumhydrogen- 
sulfat sind in der Abbild. 1 aufgetragen. Legt man den Punkt x = 0.01385 

Abbild. 1. Spa. Leitfahigkeit von Usungen von Natriumhydrogensulfat 
in konz. Schwefelsiiure, beobachtet und berechnet 

bei c’ = 0.0582 als Bezugspunkt zugrunde, so ergeben sich folgende zusammen- 
gehorigen Werte aus den Gleichungen (lo), (12) und (16): 

K .oc .ox U’C A m  A:, 

1.5 - 10-4 0.0123 0.065 0.0026 900 213 
5 - 10-4 0.0224 0.119 0.00765 499 186 

10-3 0.0316 0.168 0.0139 356 169 
10-2 0.100 0.53 0.0749 116.5 111 

Die vier mit diesen K-Werten nach G1. ( i )  berechneten theoretischen x- 
Kurven sind in der Abhild. 1 eingezeichnet. Man sieht, daB bis zu Konzen- 
trationen von 0.1 n, wo die Vernachlassigung von G1. (13) noch statthaft sein 
diirfte, nur die zu K = 1.5.10-4 gehorige Kurve durch alle MeBpunkte geht, 
wiihrend alle anderen mit hoheren K-Werten weder die Leitfiihigkeiten ober- 
halb des Bezugspunktes, noch vor allem das Minimum bei 0.02 18 wiedergeben. 
Dieses Minimum, das den bisherigen Untersuchern entgangen ist, ist ein be- 
sonders bezeichilender Beweis fur die Eigendissozia tion der Schwefelsiiure, 
denn es bedeutet die Zuriickdrangung der Dissoziation nach G1. (2) durch das 
zugesetzte Anion HSO.,@, und die Schwefelsiiure kann keine hohere Disso- 
ziationskonstante als 1.5. haben, damit das Minimum in der gemessenen 
‘L’iefe zustande kommt.. 

Wasser  
h d i c h e  ifberlegungen miissen auch fiir die Leitfiihigkeit von Losungen 

des Wassers als Basenanalogon in Schwefelsiiure gemiiB GI. (3) gelten, mit dem 
Unterschied, daB Wasser nicht wie Natriumhydrogensulfat von vornherein als 
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vijllig dissoziierte Base, sondern als schwache Base zu behandeln sein diirfte. 
Dann gelten an Stelle von GI. (14) die zwci Massenwirkungsgleichungen fur die 
Dissoziation der Schwefclsiiure (17) und des Wassers (18) : 

K = a’c(a’c + a”c”) = 1 . 5 . l O - 4  , (17) 

a”c”(a’c + a’”’’) K’ - c”(1 -a“) ’ 
wobei c wieder die Konzentration der Schwefelsiiure ist, a‘ ihr Dissoziations- 
grad in Gegenwart von Wasser der Konzentration c“ und a” der Dissoziations- 
grad des Wassers. K’ ist die basische Dissoziationskonstante des Wassers in 
Schwefelsiirire nach G1. (3). Daraus folgt : 

= o  1.5.10-4 2.25.10-* 
K‘ (a‘c)s + (a’c)z(i- + c”) - 1.5. lO-d(a’c) - 

und 
1.5.10-4 a”c” = a’c . a’c 

Somit ist wieder durch Annahnie eines gewahlten Wertes fur K’ die disso- 
ziierte Menge der Schwefelsiiure a‘c und des Wassers d’d’ bei einem bestimm- 
ten Zusatz c” festgelegt. Durch die Gleichung fur die Gesamtleitfiihigkeit 

lOOOx = lOOO(x‘+ x”) = a’c[A,- (A + B A , ) d w T ’ J  

+ a”c”[Az - (A + BA: ) @ c - + m ]  (21) 

ergibt dann wieder der gewahlte Wert von K’ bei Verwendung eines gemes- 
senen Bezugspunktes einen Wert fiir Nd, die Grenzleitfiihigkeit des Wassers 

t“.702 
Abbild. 2. Spez. Leitfiihigkeit von Schwefelsiiure mit 
verschiedenem Wawrgehalt, beobaohtet und bereohnet 

in  Schwefelsaure. K‘ mu13 dann durch Probieren SO gefunden werden, daB die 
dazu gehorigen Werte von a’ und a” und die gesamte gemessene Kurve 
x-c” nach G1. (21) befriedigen. Die gemessenen Punkte sind in der Abbild. 2 
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wiedergegeben, und die aiisgezogene Kurve ist berechnet mit K = 0.13, was 
iiber den Bezugspunkt (c" = 0.0484; x = 0.0113) auf A: = 230 gefiihrt hatte. 
Mali sieht, daB so innerhalb des Debye-Gebieteu die ganze Kurve mit guter 
Annaherung wiedergegeben werden kann. 

_ _  

Diskussion de r  Ergebnissc  
Es seien zuniichst dic wesentlichen zahlenmaBigen Ergebnisse dioser Unkr- 

suchung zusammengestellt : 

1 .) Dissoziationskonstanten 
Ionenprodukt der konz. Schwefelskure . . . . . .  0.00015 
Dissoziationskonstante von H,O in H,SO, . . . .  0.13 

2.) Dissoziationsgrade 
Keine Schwefelsiiure . . . . . . . . . . . . . .  0.065 96 
Schwefelsliure mit 0.0484 n H,O . . . . . . . .  0.02 X, 
Schwefelsaure mit 0.05 n NaHSO, . . . . . . . .  0.015 O/o 

Wasser 0.084 n in Schwefelsiiure . . . . . . . . .  76 94 
3.) Grenzleitfilhigkeiten 

Schwefelsaure in Schwefelsiiure . . . . . . . . .  900 
Wasser in Schwefelsiiure . . . . . . . . . . . .  230 
Natriumhydrogensulfat in Schwefelskure . . . . .  213 

Die Fehlergrenzen dieser Werte abzuschiitzen, diirfte wegen der verwik- 
kelten Gleichungen, aus denen sie durch Probieren gefunden wurden, schwierig 
sein. Jedoch scheint es, daB die Werte durchaus verniinftig sind. Fur die 
Dissoziationskonstarite der reinen Schwefelsiiure stellto kiirzlich R. A. Re in  - 
h a r d  ts) eine Reihe von Werten zusammen, von denen die etwa ubereinstim- 
menden, aus Lei tfahigkeitsmessungen und Gefrierpunktserniedrigungen ge- 
wonnenen, ebenfalls in der GroBenordnung lo-, liegen. Das hohe Eigenleit- 
vermogen der Schwefelsaure kommt also von ihrer die des Wassers um 5 
Zehnerpotenzen iibersteigenden Dissoziation (wenn man -log (H,SO,@) als 
PH bezeichnen darf, wiirde PH = 1.9 resultieren) in Verbindung mit der hohen 
Grenzleitfahigkeit, auf die wir noch zuriickkommen. Diese IXssoziation der 
Schwefelsaure wird durch Natriumhydrogensulfa t als starke Base in 0.05 n 
Lijsung auf den 4.  T0il zuriickgedriingt, wodurch das Minimum der spez. 
Jeitfkhigkeit bei c' =0.02 seine Erkliirung findet. Wasser uls mittelstarker 
Elektrolyt mit 76 yo Dissozitrtion in 0.05 n Losung erniedriyt die Schwefel- 
siiuredisvoziation entsprechend etwas weniger, nbmlich aiif den 3. Teil. Dus 
Grenzleitvermogen der Schwefelsiiure von 900 erscheint vielleicht iiberraschend 
hoch, jedoch sind die in wasserfreier Salpetersaure beobachteten Werte') teil- 
wcise von derselben GroBenordnung. JSa@ und H,OO als losungsmittttlfremde 
Ionen haben offenbar untereinander ahnliche Beweglichkeiten, und wenn diese 
entsprechend dor hohen inneren Reibung der Schwefelsaure klein sind, wird 
man vorlaufig schatzen diirfen, daI3 die Beweglichkeit von HSOP etwa 200 

Journ. Amer. ohem. SOC. 7%. 3369 [1950]. 
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und dementsprechend die von H,SO,@ etwa 700 betragt. DaB diese Werte 
trotz der hohen inneren Reibung groBer sind als die von H,O@ und OH@ in 
Wasser, diirfte damit zusammenhiingen, daB es sich bei den losungsmittel- 
eigenen Ionen ja nicht urn stoffliche Wanderung, sondern um Protonenaus- 
tausch mit Losungsmittel-Molekeln (Gro  thussche Leitfiihigkeit) handelt, 
und daR bei einem Einzelaustaiisch die Ladung in Wasser iiber einen gerin- 
geren Abstand bewegt wird als in Schwefelsiiure mit ihrem groBeren Abstand 
der Protonenhaftstellen. DaB ferner in Schwefelsiiure ebenso wie in Wasser, 
wenn auch in starkerem MaBe, das losungsmitteleigene Kation eine hohere 
Beweglichkeit oufweist als das Anion, erldiirt sich damit, daB das Kation auf 
die Neutrslmolakel starker deformierend wirkt als das Anion (Fa j  ans)  und 
daB damit bei einem Kontakt Kation-Molekel die Wasserstoffbindung fester 
und die &qangsn-ahrscheinlichkeit grijBer sein nruB als bei einem Kontakt 
MolekelTAnion. 

Beschreibung der Versuche 
Die ,,konduktometrisch reine", d.h. schlechtest leitende Schwefels i iure  wurde aus 

azeotroper Schwefelsiiure (98.3:/0) durch konduktometrische Titration mit rauchender 
Schwefelsaure bis zum Minimum hergestellt. Der Zusatz von Natriumhydrogensulfat und 
von Wasser wurde so durchgeftihrt, daB Lasungen dieser Stoffe in schlechtest leitender 
Schwefelsiiure gewichtemiiBig hergestellt und zu der reinen Schwefelsiiure aus einer Mikro- 
biirette anteilweise zugesetzt wurden. Alle Materialien waren ,,Merck-p.A.". Die h i t -  
fahigkeitsmessungen erfolgten mit einer Tauchelektrode nach F. H. Constable'),  mit der 
gleichzeitig die Liisung geriihrt wurde. Bei der dadurch moglichen Schnelligkeit der 
Reihenmessungen envies sich ein allzu peinlicher AusechluB der Atmosphiire als entbehr- 
lich. Daa 2 0 3 0 c c m  faasende MeBgefiiB befand eich in einem Thermostaten von 25O. 
Die elektrische Anordnung war die gewohnliche mit Summer, Schleifdraht und Telephon. 

92. Hans Heinrich Schlubach und Almuth Fsltings: i'ber Poly- 
merisation, 11. Mitteil. : Uber die Photopolymerisation des Biphenylen- 

athylens*) **) 
[Aus dem Chemischen Staatsinstitut, Hamburg, Universitat] 

(Eiigegangen am 27. Februar 1952) 

Von H. Wieland  ist beobachtet worden, daB das Biplienylen- 
tithylen durch kunwelliges Licht auBerordentlich leicht polymeri- 
siert wird. Es wird gezeigt, daIJ halogenfreies Biphenylen-iithylen bei 
.~usschluB von Sauerstoff sich hei Belichtung nicht polymerisiert, 
sondern nur dirnerisiert. Dagegen bildet es mit Sauerstoff bei Relich- 
tung sehr leicht ein aktives Peroxyd, das sich entweder selbst poly- 
rnerisiert oder mit uberschiissigem Riphenylen-lithylen ein Misch- 
polymerisat bildet. Die Polymerisation von Styrol wird durch 
Biphenylen-peroxyd riicht beschleunigt, sondern gehemmt. 

Gelegentlich der Feststellung von Reziehungen zwischen thermischer Vinyl- 
polymerisa tion und Radikaldissoziation w-urde beobachtet, deB die Ceschwin- 
digkeit der thermischen Polymerisation des Biphenylen-athylens bei 1000 
nahezu die gleiche ist wie diejenige des Styrols unter gleichen Bedingungen. 

') Review Faculty Science University Istanbul, A 13,303 [1948]. 
*) Herrn Geheimrat Professor Dr. H. Wielan  d zu seinem 75. Geburtstag in Verehrung 

gewidmet. **) I. Mitteil.: A. 668, 159 [1950]. 


