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91. Georg-Maria Schwab, Dimitrios Zentelis und Georg
Kassapoglou: Leitfihigkeitsstudien in konzentrierter Schwefelsiure*)

[Aus den Physikalisch-Chemischen Instituten der Universitat Miinchen und der Technischen
Hochschule Athen]

(Eingegangen am 14. Februar 1952)

Es wurde die spez. Leitfihigkeit von minimal leitender Schwefel-
siiure sowie die Anderung gemessen, die sie durch Zusatz von Natrium-
hydrogensulfat und von Wasser erleidet. Natriumhydrogensulfat
bringt zuniichst eine Erniedrigung der Leitfihigkeit und erst bei
héoheren Konzentrationen eine Zunahme hervor. Sowohl die Eigen-
leitfihigkeit der Schwefelsiure wie der Einflul der Zusitze wird
durch die Dissoziationsgleichungen der beteiligten Stoffe unter Bil-
dung des gemeinsamen Anions HSO,® beschrieben. Hierbei ergeben
sich Werte fiir das Grenzleitvermégen der drei Stoffe bei unendlicher
Verdiinnung, deren Abstufung im Vergleich mit den Verh#ltnissen in
wiBriger Losung diskutiert wird,

Einleitung
Bekanntlich dissoziiert Wasser nach dem Schema

2H,0 = H,0° + OH®, 1)

und in Wasser bezeichnet man als Siuren solche Stoffe, die das Kation des
Lgsungsmittels, und ais Basen solche, die das Anion des Lésungsmittels licfern.
Man kennt heute eine ganze Zahl von Losungsmitteln, in denen eine ent-
sprechende Nomenklatur méglich und fruchtbar ist, und die mean als wasser-
ihnlich bezeichnet (Fluorwasserstoff, Ammoniak, Schwefelwasserstoff, Cyan-
wasserstoff, wasserfreie Salpetersiure, Schwefeldioxyd, Essigsiureanhydrid)).
Wenig Aufmerksamkeit ist in dieser Beziehung bisher der konz. Schwefel-
siilure zugewandt worden, obgleich auch hier ein Dissoziationsschema nach

2H,80, = H,80.° + HSO,® (2)

anzunehmen ist, wonach Siureanaloga in Schwefelsdure jene (offenbar nicht
existierenden) Wasserstoffverbindungen wiren, die Protonen an Schwefel-
sidure abgeben kénnten, Basenanaloga aber alle Hydrogensulfate. Insbesondere
miite sich Wasser in konz. Schwefelsiure nach

H,0 + H,80, = .H,0°+ HS0~ 3)

als Base verhalten, namlich als Hydroxoniumhydrogensulfat.

Die besondere Schwierigkeit bei der konduktometrischen Priifung solcher
Ansiitze liegt in der hohen Kigenleitfahigkeit des Liosungsmittels. Auch die
minimal leitende Schwefelsiure hat noch eine spez. Leitfihigkeit von 0.01
Ohm-tem™! nach F. Bergius? und A, Hantzsch3), 0.0108 Ohm'em™

*) Heintich Wieland zum 75. Geburtstage in verehrungsvoller Freundschaft zuge-
eignet.

1) Vergl. G. Jander, Die Chemie in wasserithnlichen Lésungsmitteln, Springer, Berlin
und Heidelberg 1949.

2) Ztschr. physik. Chem. 72, 338 [1910]. %) Ztschr. physik. Chem. 61, 257 [1901].
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nach unseren eigenen Messungen, gegeniiber 10-7 — 1078 Ohmlem-? fiir die
anderen oben genannten wasserihnlichen Lisungsmittel. Nur die wasserfreie
Salpetersdure mit 10~ Ohm™! em~ kommt ihr nahe. Deshalb ist -es auch nicht
moglich, Aquivalent-Leitfihigkeiten von in Schwefelsiure gelésten Elektro-
lyten durch Abzug der Eigenleitfihigkeit von der gemessenen spez. Leitfahig.
keit der Losung und Division der Differenz durch die Konzentration zu er-
halten; die von Bergius?) so erhaltenen Zahlen fir Natrium- und Kalium-
hydrogensulfat?), die nahezu konstant sind und nach hohen Konzentrationen
hin eher steigen, sind offenbar sinnlos. Auch unsere eigenen Messungen fiir
Wasser als gelosten Elektrolyten geben bei dieser Art der Behandlung Werte
des Aquivalentleitvermogens, die bei 0.055 n durch ein Maximum von 87 gehen
und bei unendlicher Verdiinnung nach negativen Werten tendieren.

Natriumhydrogensulfat

Die oben besprochenen Widerspriiche sind verstindlich, sobald man die
hohe Eigenleitfahigkeit des Losungsmittels nicht, wie gewéhnlich, einer un-
bekannten und ionenfremden Verunreinigung zuschreibt, sondern der Eigen-
dissoziation der Schwefelsiure selbst nach Gl. (2). Dann muBl ja der Zusatz
eines basenanalogen Stoffes die Eigendissoziation und Eigenleitfahigkeit her-
absetzen, statt sie unverindert zu lassen. Wir haben dann unter Beriicksich-
tigung der Abhéngigkeit der Ionenbeweglichkeiten von der Konzentration nach
Debye-Hiickel-Onsager?® fiir ,,reine’* Schwefelsiure zu schreiben:

1000% = agc[A,— (A + BAL)YVa,c] 4)
und nach Zusatz eines vollig dissoziierten basenanalogen Stoffes wie Natrium-
hydrogensulfat fiir die neue Eigenleitfihigkeit der Schwefelsiure:

1000%’ = o«’c[A,~ (A + BA, )4/ /@c+ ¢']. (3)
Die spez. Teilleitfahigkeit des Gelosten wird dann:
1000 %"= ¢'[AL— (A + BAL 4/d’c + ] (6)
und die gemessene spez. Leitfihigkeit der ganzen Loésung:
1000 x = 1000(x’+x"") = a’e[A,— (A + BA )4/ o'e + ]
+ AL~ (A+BAL) Vol + . M
Hier bedeutet o, den Dissoziationsgrad der reinen Schwefelsiure, o' den-
jenigen nach Zusatz der Base von der Konzentration ¢, ¢ die Konzentration
der Schwefelsiure (c=1.84.1000/98 =18.8), Aw die Grenzleitfihigkeit der

Schwefelsiure bei volliger Dissoziation, A'e diejenige der zugesetzten Base.
Ferner ist in jedem Falle?):

A __Slfii; =212, 8)
n(eT) 72
. 5

L 82.10°0 o, (9)
(ET)a/a

1) Landolt-Bérnstein, Hauptwerk Bd. I1, S. 1108.
5) G. Kortiim, Elektrolyt-Losungen, Akadem. Verlagsgesellschaft, Leipzig 1939.
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Es miiite also moylich sein, mit Hilfe von zwei Konstanten Ae und N
die ganze Leitfihigkeits-Konzentrationskurve einer Base in Schwefelsiure
durch Gl. (7) zu beschreiben, wenn fiir jede Konzentration der Base das of
der Schwefelsiiure bekannt wiire.

Zur Erlangung dieser Kenntnis gehen wir naherungsweise folgendermafien
vor: Fiir ,,reine’, d.i. schlechtestleitende Schwefelsiiure, mufl die Konstanz
des Ionenprodukts gelten:

K - a?¢® oder age = 4/K ; (10
daraus folgt
1000%, = /K [A, - (A+BA,) VK] an
oder
Ag= (1000x,/4/K + A4/K)/(1 - By/K). (12)

Nach Gl. (12) gehért also zu jedem angenommenen Wert des Ionenprodukts
der Schwefelsiure K ein bestimmter Wert ihrer Grenzleitfihigkeit Ae. Wir
nehmen nun ferner an, da K unabhiingig von der gesamten Ionenkonzen-
tration der Lésung sei.

Dies ist natiirlich unrichtig, da in Wahrheit nach der Debye-Hiickelachen Theorie
eine Verdnderlichkeit der Form

logK = log K, —p+/a’c + ¢’ | (13)

gelten muB. Jedoch wiirde die Beriicksichtigung dieser Verinderlichkeit die Rechnungen
bis zur Undurchfithrbarkeit komplizieren, und so sehen wir von dieser Verfeinerung ab.
Bis zu 0.1nLisungen diirfte das noch erlaubt sein; dariiber hinaus bis 0.5 » beanspru-
chen wir keine Wiedergabe der Experimente mehr durch die vereinfachte Theorie.

Wir setzen also fiir die Dissoziation der Schwefelsiiure in Anwesenheit eines
Basenanalogen

K = (¢'c + ¢')a’c (14)
oder

e = -; (Ve +4K - ¢). (15)

Somit gehért zu jedem angenommenen Wert von K bei jeder Konzen-
tration der Base ¢’ ein Wert fiir die Dissoziation der Schwefelsiiure o’c. Dieser
kann dann in Gl. (7) eingesetzt und diese nach A’ aufgelést werden. Das
ergibt:

,  1000%-o’c[A,—(A+BA,)V&c+ ]+ A y/w'c + ¢

= 6
As ¢(1-Bq/a’c + ¢) - (19

Ein einmal angenommener Wert von K legt somit A, und Ay fiir einen
ausgewiihlten MeBpunkt ¢'—» fest, und es mufl nun durch Probieren derjenige
Wert von K gefunden werden, der dann gleichzeitig GI. (7) fiir alle solchen
MeBpunktle erfiillt.
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Die gemessenen Wertepaare x (unkorrigiert!) gegen ¢’ fiir Natriumhydrogen-
sulfat sind in der Abbild. 1 aufgetragen. Legt man den Punktx =0.01385
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Abbild. 1. Spez. Leitfahigkeit von Lsungen von Natriumhydrogensulfat
in konz. Schwefelsidure, beobachtet und berechnet

bet ¢’ = 0.0582 als Bezugspunkt zugrunde, so ergeben sich folgende zusammen-
gehorigen Werte aus den Gleichungen (10), (12) und (16):

X 0 %% a'c A, Al
1.5-10-% 0.0123 0.065 0.0025 900 213
5104 0.0224 0.119 0.00765 499 186
10-3 0.0316 0.168 0.0139 3586 169

10-2 0.100 0.53 0.0749 116.5 111

Die vier mit diesen K-Werten nach Gl. (7) berechneten theoretischen x-
Kurven sind in der Abbild. 1 eingezeichnet. Man sieht, daBl bis zu Konzen-
trationen von 0.1 n, wo die Vernachldssigung von Gl. (13) noch statthaft sein
diirfte, nur die zu K = 1.5-10"% gehorige Kurve durch alle MeBpunkte geht,
wiithrend alle anderen mit hoheren K-Werten weder die Leitfihigkeiten ober-
halb des Bezugspunktes, noch vor allem das Minimum bei 0.02 » wiedergeben.
Dieses Minimum, das den bisherigen Untersuchern entgangen ist, ist ein be-
sonders bezeichnender Beweis fiir die Eigendissoziation der Schwefelsiure,
denn es bedeutet die Zuriickdringung der Dissoziation nach Gl. (2) durch das
zugesetzte Anion HSO,®, und die Schwefelsiure kann keine hshere Disso-
ziationskonstante als 1.5.107% haben, damit das Minimum in der gemessenen
Tiefe zustande kommt.

Wasser
Ahnliche Uberlegungen miissen auch fiir die Leitfihigkeit von Ldsungen
des Wassers als Basenanalogon in Schwefelsdure gemifl Gl. (3) gelten, mit dem
Unterschied, dal Wasser nicht wie Natriumhydrogensulfat von vornherein als
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vollig dissoziierte Base, sondern als schwache Base zu behandeln sein diirfte.
Dann gelten an Stelle von Gl. (14) die zwei Massenwirkungsgleichungen fiir die
Dissoziation der Schwefelsiure (17) und des Wassers (18):

K = a'c(a’c + a”’¢’”) = 1.5-104, 1)
K,; allcll(alc + allcll)
cu( 1— uu) 4
wobei e wieder die Konzentration der Schwefelsiiure ist, o’ ihr Dissoziations-
grad in Gegenwart von Wasser der Konzentration ¢ und «’’ der Dissoziations-

grad des Wassers. K’ ist die basische Dissoziationskonstante des Wassers in
Schwefelsiure nach Gl. (3). Daraus folgt:

1.5.10~¢

(18)

2.25.10°%

(a’c)’+(a’c)’( % +c")—1.5.1o—4(a'c)- o 0 (19
und
.10-4
a'’e = 1.5-10¢ ,10 a'c. (20)
o’c

Somit ist wieder durch Annahme eines gewahlten Wertes fiir K’ die disso-

11 17

zilerte Menge der Schwefelsiure o’ ¢ und des Wassers «’’¢’’ bei einem bestimm-
ten Zusatz ¢’ festgelegt. Durch die Gleichung fiir die Gesamtleitfihigkeit

1000x = 1000(x' + x”) = a’c[A,— (A +BA,)yVa'c + «¢”']
+ a«”¢”[A) — (A4 BAY) Ve + a”"c”] @n

ergibt dann wieder der gewihlte Wert von K’ bei Verwendung eines gemes-
senen Bezugspunktes einen Wert fiir Ay, die Grenzleitfihigkeit des Wassers
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Abbild. 2. Spez. Leitfahigkeit von Schwefelsiure mit
verschiedenem Wassergehalt, beobachtet und berechnet

in Schwefelsiure. K’ mul dann durch Probieren so gefunden werden, da8 die
dazu gehorigen Werte von « und «’ und Ay die gesamte gemessene Kurve
x—¢’’ nach Gl. (21) befriedigen. Die gemessenen Punkte sind in der Abbild. 2
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wiedergegeben, und die ausgezogene Kurve ist berechnet mit K’ = 0.13, was
iiber den Bezugspunkt (¢’ = 0.0484; x = 0.0113) auf A, = 230 gefiihrt hatte.
Mau sieht, daB so innerhalb des Debye-Gebietes die ganze Kurve mit guter
Anniherung wiedergegeben werden kann.

Diskussion der Ergebnisse
Es seien zuniichst die wesentlichen zahlenmagigen Ergebnisse dioser Unter-
suchung zusammengestellt:
1.) Dissoziationskonstanten

Ionenprodukt der konz. Schwefelsdure . . . . . . 0.00015
Dissoziationskonstante von H,0 in H,80, . . . . 013

2.) Dissoziationsgrade

Reine Schwefelsiure . . . . . . . . . . . . .. 0.065 2/,
Schwefelsiiure mit 0.0484 n H,O . . . . . . . . 0.02 9%,
Schwefelsiure mit 0.05 » NaHSO, . . . . . . . . 0.015 %,
Wasser 0.084 r in Schwefelsgure . . . . . . . . . 6 %
3.) Grenzleitfahigkeiten
Schwefelsdure in Schwefelséure . . . . . . . . . 900
Wasser in Schwefelsiure . . . . . . . . . . .. 230
Natriumhydrogensulfat in Schwefelsiure . . . . . 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. Fiir die
Dissoziationskonstante der reinen Schwefelsiure stellte kiirzlich R. A. Rein-
hardt®) eine Reihe von Werten zusammen, von denen die etwa iibereinstim-
menden, aus Leitfihigkeitsmessungen und Gefrierpunktserniedrigungen ge-
wonnenen, ebenfalls in der GréBenordnung 1074 liegen. Das hohe Eigenleit-
vermogen der Schwefelsiure kommt also von ihrer die des Wassers um 5
Zehnerpotenzen iibersteigenden Dissoziation (wenn man —log (HgS0,®) als
pH bezeichnen darf, wiirde py = 1.9 resultieren) in Verbindung mit der hohen
Grenzleitfiahigkeit, auf die wir noch zuriickkommen. Diese Dissoziation der
Schwefelsiure wird dureh Natriumhydrogensulfat als starke Base in 0.05 n
Losung auf den 4. Teil zuriickgedringt, wodurch das Minimum der spez.
Leitfihigkeit bei ¢’ =0.02 seine Erklirung findet. Wasser als mittelstarker
Elektrolyt mit 76 %, Dissoziation in 0.05 n Lgsung erniedrigt die Schwefel-
séiuredissoziation entsprechend etwas weniger, ndmlich anf den 3. Teil. Das
Grenzleitvermdgen der Schwefelsdure von 900 erscheint vielleicht tiberraschend
hoch, jedoch sind die in wasserfreier Salpetersiure beobachteten Werte?) teil-
weise von derselben GréBenordnung. Na® und H;0° als 16sungsmitteliremde
TIonen haben offenbar untereinander #hnliche Beweglichkeiten, und wenn diese
entsprechend der hohen inneren Reibung der Schwefelsiure klein sind, wird
man vorliufig schiitzen diirfen, dafl die Beweglichkeit von HSO,® etwa 200

¢) Journ. Amer. chem. Soc. 72, 3359 [1950].
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und dementsprechend die von HySO® etwa 700 betrigt. Dafl diese Werte
trotz der hohen inneren Reibung groBer sind als die von Hy0® und OH® in
Wasser, diirfte damit zusammenhiingen, dal es sich bei den l5sungsmittel-
eigenen Ionen j& nicht um stoffliche Wanderung, sondern um Protonenaus-
tausch mit Lésungsmittel-Molekeln (Grothussche Leitfihigkeit) handelt,
und daf} bei einem Einzelaustausch die Ladung in Wasser iiber einen gerin-
geren Abstand bewegt wird als in Schwefelsiure mit threm gréfieren Abstand
der Protonenhaftstellen. Dafl ferner in Schwefelsiure ebenso wie in Wasser,
wenn auch in stirkerem MaBe, das losungsmitteleigene Kation eine hihere
Beweglichkeit aufweist als das Anion, erklirt sich damit, dafl das Kation auf
die Neutralmolekel stirker deformierend wirkt als das Anion (Fajans) und
dall damit bei einem Kontakt Kation—Molekel die Wasserstoffbindung fester
und die Ubergangswahrscheinlichkeit groBer sein muf} als bei einem Kontakt
Molekel+-Anion.
Beschreibung der Versuche

Die ,,konduktometrisch reine‘‘, d.h. schlechtest leitende Schwefelsdure wurde aus
azeotroper Schwefelsiure (98.39%) durch konduktometrische Titration mit rauchender
Schwefelsiiure bis zum Minimum hergestellt. Der Zusatz von Natriumhydrogensulfat und
von Wasser wurde so durchgefiihrt, daB Lésungen dieser Stoffe in schlechtest leitender
Schwefelsiure gewichtsmiBig hergestellt und zu der reinen Schwefelsiure aus einer Mikro-
biirette anteilweise zugesetzt wurden. Alle Materialien waren ,,Merck-p.A.*. Die Leit-
fahigkeitsmessungen erfolgten mit einer Tauchelektrode nach F. H. Constable?), mit der
gleichzeitig die Losung gerithrt wurde. Bei der dadurch méglichen Schnelligkeit der
Reihenmessungen erwies sich ein allzu peinlicher AusschluBl der Atmosphiire als entbehr-
lich. Das 20-30 ccm fassende MeflgefaB befand sich in einem Thermostaten von 25°.
Die elektrische Anordnung war die gewohnliche mit Summer, Schleifdraht und Telephon.

92. Hans Heinrich Schlubach und Almuth Faltings: Uber Poly-
merisation, II. Mitteil.: Uber die Photopolymerisation des Biphenylen-
iithylens*) **)

[Aus dem Chemischen Staatsinstitut, Hamburg, Universitit]
(Eingegangen am 27. Februar 1952)

Von H. Wieland ist beobachtet worden, daB das Biphenylen-
iithylen durch kurzwelliges Licht auBlerordentlich leicht polymeri-
siert wird. Es wird gezeigt, daB halogenfreies Biphenylen-iithylen bei
AusschluB von Sauerstoff sich hei Belichtung nicht polymerisiert,
sondern nur dimerisiert. Dagegen bildet es mit Sauerstoff bei Belich-
tung sehr leicht ein aktives Peroxyd, das sich entweder selbst poly-
merisiert oder mit iiberschiissigem Biphenylen-ithylen ein Misch-
polymerisat bildet. Die Polymerisation von Styrol wird durch
Biphenylen-peroxyd nicht beschleunigt, sondern gehemmt.

Gelegentlich der Feststellung von Beziehungen zwischen thermischer Vinyl-
polymerisation und Radikaldissoziation wurde beobachtet, daBl die Geschwin-
digkeit der thermischen Polymerisation des Biphenylen-ithylens bei 100°
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. Wieland zu seinem 75. Geburtstag in Verehrung
gewidmet, **) L. Mitteil.: A. 568, 159 [1950].



