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Zusammentassung: Die Ionisation von n-Butter - und n-Valeriansdure wird in
terniren Wasser - Methanol - Dioxan - Losungssystemen verschiedener Zusammen-
setzung potentiometrisch bei 25° C untersuch!. Aufgrund der Abhiangigkeit des pK der
untersuchten Sauren von den Molenbriichen der orgarischen Lésungsmittel geht das
physikochemische Verhalien dieser Lisungssysteme hervor beziiglich des Dissoziations-
mechanismus ernannter Sduren. Unter diesem Gesichtspunkt wird der physikoche-
mische Charakter der Lésungsysteme durch einen Parameter (b} ausgedriick, welcher
additive Eigenschaften besitst und sich theoretisch — mittels einer vorschlagenden Be-
stehung — aus den Werten ergeben kann, die er in den entsprechenden bindren Lé-
sungssystemen bekommdt.

Abstract: The ionization of n-butyric and n-valeric acids in ternary water - metha-
nol - dioxane - systems of various composition is studied potentiometrically at 25° C.
The physicochemical behavior of these solvent-systems — related to the dissociation - me-
chanism of mentioned acids — results from the dependcnee of the pK of the studied acids
vs. the mole fractions of the organic solvents. From this point of view the physicochemical
character of the solvent - systems is described by means of a parameter (b} which pos-
scsses addilive properties. This pararmcter can also be caleulated theoretically — by
means of a proposed eguation — from its values in the corresponding binary solvent -
systems.

EINFUHRUNG

Die vorliegende Arbeit ist ein Teil im Forschungsbereich iiber den
Einflull der Dielektrizititskonstante, der Ionengrifle und der Zusam-
mensetzung des Losungsmittels auf die Ionisationskonstante verschie-
dener Séuren .23, Nitrophenole* und Pseudosiuren > wihrend ihrer
Ionisation in gemischten Losungssystemen mit Wasser von unterschied-
lichem Gehalt in organischem Ldsungsmittel.

In fritheren Arbeiten beziiglich des EinfluBes von Dielektrizi-
tatskonstante (¢) auf die pK verschiedener Elektrolyten wurde die
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vorausgesehene laut der Beziehung

A (PK) = 3 goemr [ma + 7] AUL/E) (1)

lineare Abhingigkeit des A (pK) von A(1/¢) fiir nicht so groBe Gehal-
te in organischem Ldsungsmittel festgestellt. Aufgrund dieser Bezie-
hung sollte eine bestimmte S#iure denselben pK - Wert in zwei Gemi-
schen von verschiedenem Gehalt in organischem Losungsmittel jedoch
von der gleichen Dielektrizititskonstante aufweisen, wenn die Radien,
rgt, ra~, der solvatisierten lonen in den verschiedenen Losungssyste-
men konstant blieben, und wenn der EinfluBl des chemischen Faktors
wesentlich geringer wire im Vergleich zu demjenigen der Dielektrizi-
titskonstante. Es wurde jedoch festgestellt, daB sich die Richtungsfak-
toren der linearen A(pK}) - Abhingigkeit vom A (1/¢) griBer im Falle der
Wasser - Methanol- als im Falle der Wasser - Dioxan - Lésungen bewie-
sen 2,3,4,5.

Es wurde ebenfalls festgestellt, dall diese Differenzen in den Rich-
tungsfaktoren nicht auf die unterschiedliche Basizitat der Mittel zu-
riickgefithrt werden, weil die durch die HamMEeTT'sche Funktion aus-
gedriickte Basizitat — wider jeder Erwartung — griflere Werte in
Wasser - Methanol- als in Wasser - Dioxan - Systemen bekommt ¢, Die
erwithnten Differenzen konnen auch nicht der verschiedenen Wasser-
aktivitit in beiden Systemen zugeschrichen werden, welche zu beriick-
sichtigen ist, wenn man die gesamte protolytische Dissoziationsreaktion
betrachtet 8.7,

Demzufolge wurde die festgestellte Differenz der Richtungsfaktoren
in beiden gemischten Systemen anf den unterschiedlichen Radienwert
der in der betrachteten Mitteln aufgeldsten Ionen zuriickgefiihrt 234,
Es ergab sich also, dall der Grad des Ionensolvatationsvorgangs groler
in Wasser - Dioxan- als in Wasser - Methanol - Losungen ist. Dem-
gegeniiber bekommen die ermittelten totalen Solvatationszahlen der To-
nen mit Wassermolekeln griéflere Werte in Wasser - Dioxan- als in
Wasser - Methanol - Losungen in allen bisher untersuchten Féllen.

"Man kénnte die Existenz eines charakteristischen Parameters
fiir jedes Losungssystem annehmen, welcher den gesamten Einfluf des
Systems (lonensolvatation, Basizitat u.s.w.) auf die lonisation eines
Elektrolyten oder einer homologen Reihe von Elektrolyten ausdriick-
te, und dessen Wert relativ konstant blieb. In den Systemen Wasser -
Dioxan und Wasser - Methanol miiite der angebliche Parameter unter-
schiedlichen Wert hesitzen.
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Zu vollstéindigerer Erklirung des Elektrolytenverhaltens in ge-
mischten aus Wasser + organischem Losungsmittel bestehenden Sy-
stemen wurde fiir zweckmissig gehalten, die Untersuchung in den
terndren Wasser - Dioxan - Methanol - Systemen zu verbreiten. Aus
vergleichenden Untersuchungen iiber die Elektrolytendissoziation in
den genannten ternéren Systemen und in den entsprechenden biniren
Wasser - Dioxan- und Wasser - Methanol- Gemischen ist es demge-
geniiber moglich, daB sich wertvolle Ergebnisse ergeben beziiglich des
Charakters vom Losungssystem bei der Ionisation einer homologen
Elektrolytenreihe so wie des EinfluBgrades jedes organischen Losungs-
mittels auf den gesamten Systemcharakter in Gegenwart vom anderen
organischen Mittel im terniren System.

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Zur pK - Ermittlung der untersuchten Siuren wurde die in einer
fritheren Arbeit verwendete potentiometrische Methode benutzt 3.
Die benutzten n-Buttersiure (Bu-S) und n-Valeriansiure (Va-5)
der Firmen Fluka A.G. «puriss p.a.» und Carlo Erba «RP» wurden vor
jeder Benutzung mittels einer Sdule destilliert. Durch gleichartiges Des-
tillationsverfahren wurden ebenfalls die verwendeten Methanol (MeOH)
und Dioxan (Diox) der Fa. Fluka «puriss p.a.» wettergereinigt. Alle Mes-
sungen wurden bei einer Temperatur von 25° C 4 0,01 durchgefiihrt.

Es wurden folgende Reihen von terndren Liésungen benutzt:

Reihe (a) : Losungen von einem Dioxan - Methanol - Volumenver-
haltnis 7 : 3.

Reihe (b): Losungen wvon einem Dioxan - Methanol - Volumenver-
haltnis 3: 7.

Reihe {¢) : Lésungen von konstantem {10 Vol.%}) Dioxan- und variab-
lem Methanol - Gehalt. _

Reihe (d) : Lésungen von konstantem (10 Vol.%;) Methanol- und va-
riablem Dioxan - Gehalt.

Reihe {e) : Losungen von konstantem (30 Vol.%) gesamten (Dioxan
-+ Methanol) - Gehalt.

Die experimental ermittelten in der vorliegenden Arbeit pK -
Werte von Bu-5 und Va-S5 in allen untersuchten terniren Lésungen
werden in der Tabelle T angegeben.

Um die ermittelten in den terniren Systemen pK - Werte mit
denjenigen in Wasser - Dioxan - Losungen zu vergleichen, wurde die
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TABELLE 1. pK - Werte von Butter - bzw. Valeriansiure sowie Molenbruch-, Die-
lekirizititskonstante - und log Cuy,0- Werte in terndren Wasser - Methanol - Diozan -

Syslemen.
Vol. 9  Vol. 9 pK
Diox. MeOH X Xa 1o Lm0 e BuS  Vas
Lésungsrethe (a)
7 3 0,058  0,0142 1,701 71,58 5,04 5,03
14 6 0,0339 0,0306 1,653 64,56 5,28 5,36
24 9 0,0351 0,0497 1,600 57,42 5,59 5,65
23 12 0,0802 0,0724 1,E38 50,08 3,94 6,07
35 15 0,1107 0,0999 1,464 42,81 6,33 6,43
Losungsreihe (b)
3 7 0,0067 0,0329 1,701 73,64 4,95 5,01
6 14 0,0142 04,0698 1,654 68,65 5,18 5,23
9 2 0,0227  0,1118 1,601 63,55 5,42 5,48
12 28 0,0325 0,1599 1,540 57,86 5,73 5,69
15 35 0,0540  0,2163 1,468 52,26 6,01 6,08
Losungsreihe (c)
10 10 0,0240 0,0504 1,654 66,63 5,24 5,27
10 20 0,0253 0,1068 1,600 62,82 3,44 5,46
10 30 0,0269 0,1702 1,541 38,94 5,68 5,69
10 40 0,0288 0,2429 1,469 54,69 5,95 5,98
Lisungsreihe (d)
10 10 0,0240 0,0504 1,654 66,63 5,24 3,27
20 10 0,0523 0,0551 1,600 57,96 5,58 3,61
30 10 0,0865 0,0608 1,537 49,18 5,98 6,04
40 10 0,1290 0,0679 1,463 40,43 6,44 6,53
Lisungsrethe (e)
5 25 0,0125 0,1314 1,600 65,40 5,35 3,43
10 20 0,0253  0,1068 » 62,89 5,44 5,46
15 15 0,0386  0,0813 » 60,32 5,51 5,55
20 10 0,0523 0,0551 » 57,96 5,58 9,61
25 3 0,0665 0,0280 » 55,60 5,64 5,71

Ionisation von Bu-S und Va-S im erwihnten bindren System durch
dieselbe Methode untersucht. Die gefundenen pK - Werte werden in

der Tabelle II angegeben.

Die von Harned und Fallon gefundene lineare Abhédngigkeit des
pK vom Dioxan - Melenbruch in Wasser - Dioxan - Lésungen® wurde
spaterhin bei der Jonisation von unterschiedlichen Kategorien organi-
scher Séuren und Basen in Gemischen auch anderer organischer Lé-
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TABELLE 1I. pK - Werte von Butter- und Valeriansiure in Wasser - Diozan - Li-
sungen von verschiedenen Dielektrizititskonstante-, Dichie-, und Diozan - Molenbruch -
Werten des Ldsungsmiitels.

Vol. 9 d X c pK

Diox. {gr.ml-1) Bu-8 Va-8
10 1,0060 0,0227 70,25 5,04 5,12
20 1,0145 0,0493 61,73 5,39 5,44
30 1,0217 40,0811 53,18 5,73 5,77
40 1,0286 0,1197 44,71 6,18 6,18
50 1,0335 0,1680 36,22 6,63 6,68

sungsmittel mit Wasser festgestellt 1. Es wurde weiterhin festgestellt,
daB der Richtungsfaktor der entsprechenden Geraden in den Diagram-
men der pK - Abhangigkeit vom Molenbruch des organischen Lésungs-
mittels von der Natur des untersuchten Elektrolyten abhingt. So
wurde in Wasser - Methanol - Losungen gefunden, daB die Richtungs-
faktoren der entsprechenden Geraden in den Diagrammen pK vs.
X (Molenbruch des organischen Ldsungsmittels) filr die Carbonsiauren
anndhernde Werte bekommen, welche jedoch von denjenigen einer
anderen Elektrolytenkategorie, wie z.B. die Nitrophenole, unterschied-
lich sind. S0 wurde von Juillard — aufgrund der experimentalen pK -
Werte von Essig-, Benzoe- und Salicylsiure in Wasser - Methanol -
Lisungen — als Mittelwert des Richtungsfaktors der linearen pK -
Abhéngigkeit vom Methanol - Molenbruch 2,84 gefunden 0.

Aus den in einer fritheren Arbeit ermittelten pK - Werten der
ersten fiinf aliphatischen Sauren in Wasser - Methanol - Losungen 3
wurden die Richtungsfaktoren in den Diagrammen pK vs. X 2,88, 3,22,
3,48, 3,47 und 3,47 fiir die Essig- Propion-, Butter-, Valerian- und Ca-
pronsdure entsprechend gefunden. Aus diesen Werten wird ersichtlich,
daB die Steigung fur die Essigsaure mit dem Mittelwert von Juillard
Ubereinstimmt, fir die Propionsaure jedoch gréBer wird, wihrend sie
ab Buttersdure einen konstanten Wert von 3,47 bekommt. Wenn ange-
nommen wird, dafl diese Steigungswerte den Einflull des Losungsmittels
auf den Dissoziationsmechanismus der entsprechenden Elektrolyten
ausdriicken, muBl ein ahnliches Verhalten bei der Ionisation der ali-
phatischen Siuren ab Buttersdure in 10 - 60 Vol.%igen Wasser - Metha-
nol - Losungen angesehen werden. Laut dieser Annahme mufl der Rich-
tungsfaktor der entsprechenden Geraden einen unterschiedlichen —
jedoch aber konstanten — Wert in gemischten Lésungssystemen mit
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Wasser bekommen, wenn das organische Losungsmittel ausgetauscht
wird.

In Wasser - Dioxan - Lésungen wurden die Steigungswerte fiir
die Bu-S und Va-8 10,94 und 10,71 entsprechend gefunden. Der—
aufgrund dieser nicht voneinander entfernten Steigungen — ermittelte
Mittelwert von 10,82 kann also als reprisentativ fiir den gesamten
Einfluf des ernannten Losungsmittels auf den Dissoziationsmechanismus
beider Sduren angesehen werden.

Aufgrund der Werte der Tab. I wurde zunédchst die Abhingigkeit
der pK beider untersuchten Sduren von den Dioxan- (X,) bzw. Metha-
nol - Molenbriichen (X,) in den benutzten terniren Systemen aufge-
tragen und hat sich in allen Fillen linear erwiesen. In Abbildung 1
wird als Beispiel die pK - Abhiingigkeit der Bu-S vom Dioxan - Mo-
lenbruch fiir die Reihe (a) der untersuchten terndren Lidsungen darge-
stellt.

Hpyer 10”7 —

Abb. 1. Abhéingigkeit von pK der Buttersiure vom Dioxan - Molenbruch in ter-
ndren Wasser - Diozan - Methanol - Losungen der Reihe {a).

Weiter unten werden die gefundenen einfachen Beziehungen ange-
geben, welche in allen untersuchten Fillen die lineare Abhéngigkeit
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der pK von Bu-S und Va-§ vom Dioxan- bzw. Methanol - Molen-
briichen darstellen.

1. Fiir die Bullersdiure

Losungsreihe (a) : pK =482+ 13,72 X,, pK =482 + 1519 X,

» (b) : pPK =477+ 2854 X, pK =477 + 581 X,
» (¢) : pK=1,73+ 14646 X, pK =505 + 371 X, (2)
» (d) : pK =498+ 1141 X, pK =180 + 68,49 X,
» (¢) : pK =529+ 542X, pK =573 — 283 X,

2. Fiir die Valeriansdure

Losungsreihe (a) : pK =4,83 + 14,75 X,, pK =483 + 1634 X,
(b) : pK =483+ 279 X,,pK=4834+ 568X,
» (¢) : pK=1,79 + 14511 X, pK =508 4+ 367X, (3)
(d)y : pK =498+ 1204 X,, pK =1,63 4+ 72,30 X,
{e) : pK=534+ 535X,,pK=578— 279X,
Es wurden auch die linearen Abhangigkeiten des Dioxan - Mo-
lenbruchs (X,) vom Methanol - Molenbruch (X,) der benutzten terniren
Systeme berechnet, welche ebenfalls weiter unten angegeben werden.

Losungsrethe (a) : X, = 1,1075 X,
» (by : X, = 02034 X,
» (¢) : Xy = 0,0227 4+ 0,0253 X, (4)
» (d) : X, —=—0,2781 4 59942 X,
» (e) : X, = 00811 —0,5219X,

In einem kartesischen Koordinatensystern OX,X,pK stellen die
obig erwidhnten Beziehungen die orthogonalen Projektionen der Kur-
ven dar, welche der Funktionen pK = (X, X;) auf den Ebenen OX pK,
OXgpK und OX,X, entsprechen. Weil alle Projektionen geradlinig
sind, ist die der Funktion pK =1 (X,,X,) entsprechende graphische
Darstellung ebenfalls eine Gerade, welche im Falle der Tonisation von
Bu-S und Va-S in den terniren Systemen der Reihen (a) und (b)
die Form der Abbildung 2 {Gerade £} bekommt.
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Abb. 2. Form der Abhdngigkeit von pK der Butler - bz, Valeriansiure vom
Diozan und vom Methanol - Molenbruch in terniren Wasser - Diczan - Methanol -
Systemen der Rethen (a) und (b).

Im allgemeinen wird eine durch den Punkt A (X,?, X,*, pK?) gehende
Gerade aufgrund der Gleichungen

X —X% Z_Xz_xzﬂi_ pK —pK®

z B . ()

bestimmt, wobel «, §#, v die Richtungskosiniise der betrachteten Ge-
raden sind, und fiir welche die Beziehung

@+ By =1 ®)

gilt.

Durch Kombination der Beziehungen (2) bis (6) ergeben sich die
Werte der Parameter «, § und v in allen untersuchten Lésungsreihen,
welche in der Tabelle III angegeben werden.

TABELLE 111. Werte der Parameter a, § und y und Mittelwert von y und tg @ fir
die Bulter - und Valerianadure in terniren Wasser - Diozan - Methan-l- Lésungen
aller Reihen.

Losungs-. Bu-8 Va-$ Mittelwerte
reihe @ B Y o ¢ Y Y tgo
(a) 0,0725 0,0655 0,9952 0,0675 0,0610 0,9958 0,9955 10,50
{h) 0,0345 0,4696 0,9849 0,0353 0,1734 0,9842  0,9845 5,61
{e) 0,0066 0,2606 0,9654  0,0066 0,2629 0,9648  (,9651 3,69
(d} 0,0873 0,0145 ¢,9960 0,0828 0,0139 10,9965 0,9962 11,44
{e) 0,1712 —0,3281 {,9290 0,1734 —0,3322 (,9272 0,9281 2,49
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Wird die Tonisation einer Sdure in den binidren Wasser - Methanol-
oder Wasser - Dioxan - Lésungen als Teilfall der Ionisation derselben
S#ure in den terniren Wasser - Dioxan - Methanol - Systemen betrachtet,
g0 entsprechen die Geradensteigungen in den Diagrammen pK vs. X der
tg ¢, d-h. dem Richtungsfaktor der jeweiligen Geraden e beziiglich der
Ebene 0X,X,; tg¢ ist allerdings aufgrund der Beziehung

¥
tgo = Vi 7
zu ermitteln.

Aus der Tab. IIT wird ersichtlich, dafl die y - Werte fir die Bu-S
und die Va-8 in derselben Losungsreihe fast identisch sind. Infolge-
dessen wurde der Mittelwert von y und — aufgrund dessen und Gl
(7) —tg ¢ fiir jede Lodsungsreihe ermittelt.

Die Richtungsfaktoren, b, der Geraden in den Diagrammen pK
vs. X sind, wie erwihnt, fir die Bu-S und die Va-§S in einem gemi-
schten System aus Wasser und einem organischen Mittel fast gleich und
driicken gewissermaflen den gesamten physikochemischen Einflufl des
Losungsmittels auf den lIonisationsmechanismus der Siuren aus; die
Steigungsmittelwerte fiir beide Sauren betragen, wie erwihnt, b, =
10,82 in Wasser - Dioxan- und b, = 3,47 in Wasser - Methanol - Lé-
sungen.

In den terndren Systemen kann tg ¢ — welche den obig vorge-
schlagenen Parameter ausdriickt — als ein MaBstab des physikoche-
mischen Charakters dieser Systeme beziglich der Siurendissoziation
betrachtet werden. Die Geradensteigung (tg ¢) beziiglich der Ebene
0OX,X; (Abb. 2) wird jedoch aus der Beziehung

tgg=b= ddpuk (8)
angegeben, wobeiu eine Variable ist, deren Werte - Bestimmungsort die
Gerade QOu ist.

Angenommen, daB sich der physikochemische Charakter der Was-
ser - Dioxan - bzw. Wasser - Methanol - Lésungen bei der Koexistenz
in einem terndren Wasser - Dioxan - Methanol - System nicht andert,
miilte der Parameter b solche Werte bekommen, welche durch die
Beziehung

__dpK __ #pK dX, apK dx,
b= = X, " Tdu + " du )
bestimmt wiirden. In dieser Beziechung stellen aX und - dle Wer-
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te by und b, des Parameters b fiir die untersuchten Sauren in Wasser -
Dioxan - und in Wasser - Methanol - Losungen entsprechend dar. Im
allgemeinen bekommt also die Beziehung (9) folgende Form:
dX d
b:blTiui+‘bgT}é“— . (10)
Wenn nun in einer Reihe von terniren Systemen zwischen den

Molenbriichen X; und X, der organischen Losungsmittel eine Funktions-
form

Xi=+mX, {11)
gilt, so ergeben sich durch Kombination der Beziehungen (10}, (11)

sowie der leicht aus dem Diagramm der Abb. 2 hervorgegangenen Be-
zichung X2+ X,;? = u?, folgende Gleichungen(*):

X, _ 2 m 2. S ST
di  Jmirr du N Ty (12)
Aus den Beziehungen (10) und (12) ergibt sich schlieflich:
bm L+ b
b—=-‘t—" 13
i (13)

Aufgrund dieser Beziehung wurden zunéchst die b - Werte in den
untersuchten terndren Systemen berechnet, welche ebenfalls experi-
mental ermittelt wurden. Diese theoretisch berechneten und experi-
mental ermittelten b - Werte sowie die Werte des Parameters m werden
in der Tabelle IV dargestellt.

TABELLE 1v. Exzperimental und theoretisch ermittelte b - sowie m - Werle fiir die
Butier- und die Valeriansdure in terniren Wasser - Dioxzan - Methanol - Systemen.

b
Losungsreihe m Exper. Berech.
(a) 1,1075 10,50 10,36
{b) 0,2084 5,61 5,56
(c) 0,0253 3,69 3,75
{d) . 5,9942 11,44 11,25
(e) 0,5219 2,49 1,95

(*) Fiir Fuuktionsformen X,= X,®* 4+ mX; geht man durch Koordinaten-
translormation ebenfalls auf die Beziehungen ({12) aus.
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Die befriedigende Ubereinstimmung der experimentalen mit den
theoretischen laut der Beziehung (13) b - Werten festigt die Giiltigkeit
dieser Beziehung und damit auch die Annahme, da sich der physi-
kochemische Charakter jedes von den bindren Wasser - Dioxan- und
Wasser - Methanol - Systemen bei ihrer Koexistenz in den untersuchten
terndren Systemen nicht &ndert.

Weiterhin wurden die totalen Solvatationszahlen, », der Ionen der
untersuchten Sauren mit Wassermolekiilen in den terniren Systemen
berechnet, welche zusammen mit den Solvatationszahlen derselben
Sauren in bindren Wasser - Dioxan- und Wasser - Methanol - Ldsungen
in der Tabelle V dargestellt werden.

TABELLE v. Totale Solvatationszahlen mit Wassermolekiilen von Butter- und Vale-
riansdure in bindren Wasser - Dioxan - baw. Wasser - Methanol- und in ternidren Was-
ser - Dioxan - Methanol - Systemen.

n
Losungssystem Bu-8 Va-§ Mittelwert Berech.

Wasger - Dioxan 6,7 6,6 6,6 —
Reihe (a) 5,6 3,9 3,7 6,5
» (b 4,6 4,5 5.5 4,5
» (o) 3,9 3.8 3,8 3,8
» o (d) 6,3 6,6 6% 6,8
Wasser - Methanol 3,6 3,6 3,6 —

Aus den Tabellenwerten geht hervor, dall die Ionen heider Siuren
in derselben Reihe der terniren Systeme fast gleich solvatisiert sind,
g0 daB der Mittelwert — welcher auch in der Tabelle V angegeben
wird — den gesamten Solvatationsvorgang der-entsprechenden Ionen
in jeder Losungsreihe darstellen wiirde.

Wenn nun angenommen wird, daB die Anderung der Solvatations-
zahlen von einem Liésungsmittel zu dem anderen der Anderung des
Parameters b proportional ist, so miifiten sich die — aufgrund dieses
Parameters durch die Interpolationsmethode — theoretisch bherechneten
Quersolvatationszahlen den experimentalen Mittelwerten gleich er-
weisen. Tatséchlich sind die auf diese Weise theoretisch berechneten
mit den experimentalen Solvatationszahlen fiir beide Sauren in den
terndren Systemen der Reihen (b} und (¢) identisch, wie aus der Tab,
V hervorgeht. Kleine Abweichungen treten in den Systemen der Rei-
hen (a) und (d) auf.
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Es wurde zuletzt festgestellt, daf eine ebenfalls lineare Abhin-
gigkeit der — aufgrund der im protolytischen lonisationsvorgang auf-
tretenden Wasserkonzentration — berechneten A(pKtot.) von A(1/e)
in allen untersuchten Fillen besteht. Zum Berechnen von A{pKtot.)
wurde in jeder Losungsreihe als Bezugslosung diejenige mit dem klei-
neren Gehalt von beiden organischen Lésungsmitteln erhalten. Folgende
lineare Funktionen haben sich schlieBlich ergeben:

Lisungsreihe Buttersdure Valeriansdure
{a) A (pKiot) =123,65. A (1/c) , A{(pKio) = 143,40. A (1/e)
(b) A (pKygt) = 16404, A (1/2) , A (pKiot) ==141,30. A (1/¢)
{c) A(pKip) —=16129. A{1/<) , A (pKiot} = 159,40, A (1/¢)
(d) A (met) = 116,07 A (1/3) y A (PKtot) = 122,91 A (1/5)
(e) A (pKiot) =107,77. A(1/e) , A (pKiot) = 106,48. A (1 /e)

Die ermittelten Richtungsfaktoren der linearen Funktionen fur
die Bu-S und Va-S in biniren Systemen wurden in Wasser - Dioxan-
gleich 119,09 und 109,80 und in Wasser - Methanol - Losungen 178,62
und 177,84 entsprechend gefunden.

Die betrachteten Unterschiede — welche gleichfalls den Anderun-
gen des Parameters b folgen — fiir die untersuchten Sauren in den ver-
schiedenen terndren aber aus denselben Komponenten bestehenden
Systemen sind auf ihren unterschiedlichen physikochemischen Chara-
kter und auf den unterschiedlichen Grad des Solvatationsvorgangs
zuriickzufiihren, welche die Saurenionisation begleiten und welche zur
Anderung der lonenradien beitragen.

Zusammenfassend ergibt sich, daf die entsprechenden den bina-
ren Systemen Wasser - Dioxan und Wasser - Methanol Werte des in
dieser Arbeit einfithrenden Parameters b im allgemeinen den Einflufl
jedes Losungssystems auf den Dissoziationsmechanismus der unter-
suchten Sauren ausdriicken. Diese Werte sind also ein Mafstab des
physikochemischen Charakters, durch welchen die erwiéhnten Losungs-
systeme auf die Saurendissoziation einwirken.

Der physikochemische Charakter von beiden biniren Lésungs-
systemen bleibt — beziiglich der Saurendissoziation — in ternaren Was-
ser - Dioxan - Methanol - Systemen unverdnderlich. Ausserdem kann
der entsprechende Charakter des terniiren Systems — d.h. der Wert
des Parameters b — als additive Grofe hetrachtet und aus den b -
Werten in den entsprechenden bindren Systemen aufgrund der vorge-
schlagenen Beziehung (13) theoretisch berechnet werden.
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ITEPIAHVYIZ

IONIZMOZ »-BOYTYPIKOYT KAI x-BAAEPIANIKOY OEEOQOZX EIZ
TPIAATKA ETETHMATA TAATOX - MEGANOAHE - AIQEANIOY

‘T
A. TTANNAKOTAAKH, T'. TATIANAZTAZIOY xal I. MOTMTZH
{’ Eoyactipior Pvowniic Xnuelag Havemornuiov Gecoaiovixng)

Mzherarar Sid T3¢ motevarapetgunde nebédou & tovioude Tol x-BouTugt-
xob xal x-Bodepravinol dE€og Evide Tpladmdyv ousTnudTwy B8urtos-pebuvdine-
Stofaviou Stapdpuy sustdaewy el Tode 25° €. Biget g ¢Enpmhoewe Tl pK
T6v pehelivrov dBéwv Ex ol poplaxol xMdopatos TV dpvavindv Stahu-
Tiédv péowv Edvovrar supmepdopata Tepl THG puatkoyMuxiic quumsptpopic
T@v ypnotponoindivtey SduTidy cusTudTey, vapspbueva elg Tov phya-
viouby THe Sraatdgswg Ty Gg dver dEEwv.

*Amd g dmddemg adthe § puoornuIxGs yoponThE TEV TpLadindv gu-
otrpdtov Expealetar Sk wilic mapapérpov b, 7 émolx Eyxer mpooletinag
i8ubtytas. ‘H mapdperpos abth Sdvarar va mpoxddy xal Bzwpnrindg, Bdoet
npotewvopdvne oybseng, Ex TEY TGy, Ta5 brotag alrn AawBdver elg Ta dvri-
gtotya Suveduad ouoTiuata U8atog-uebovidng wal U8utoc-Suefaviou xata
Thy SukoTagw Thv O Gve bEfwv Evtdg abtdv,
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