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durchlauft, also uber ein G e b i e t d e r S a t t i g u n g gehen mul3, das bei 
40° bei einem Druck von ca. 1.6 Atmospharen liegen wird. Derartige Kurven 

scheinen, wenn wir den Aus- 
fiihrungen F r e u n dli c h s8) 

folgen, noch nicht bekannt 
zu sein, obwohl sie in gewisser 
Hinsicht zu erwarten sind. 

Die Kriimmung der Kume 
ist, wie Rechnungen zeigten, 
selbstverstiidlich nicht auf 
das Vqrliegen von Dissozia- 
tionsvorgangen in dem adsor- 
bierten Komplex NO,-N,O, 
qualitativ zuriickzufiihren. 

Fig. 4. Das N,O, ist fiir Cu,O 
sicher eine benetzende Flus- 

sigkeit. Da, wie wir wissen, eine Fliissigkeit um so h e r  benetzt, je kleiner 
ihre Oberflachenspannung ist, so folgt schon daraus' fur die Benetzbaxkeit 
ein gewisser zwingender SchluB, ist doch die Oberflachenspannung von 
flussigem N20, nach Ramsay und Shiedls 26.5, wiihrend sie z. B. von 
dem leicht benetzenden Alkohol 22.0 betragt und von dem schwerer be- 
netzenden Wasser u = 70.6 &hr weit absteht. 

Es zeigen ubrigens auch die Versuche von F. B. Hofmanns) bei der 
Verteilung des Cu,O zwischen zwei nicht mischbaren Fluss&keiten (Wasser- 
Ather), dalj das Oxydul ein, auch von Stoffen von kleiner Oberflachen- 
spannung, benetzbares Pulver sein wird. Da aber die Oberflachenspannung 
allein noch kein hinreichendes MaB dafiir ist, um aus den gemessenen Ver- 
suchen mit Sicherheit etwas dariiber zu sagen, so gibt auch der objektive 
Befund genugende Anhaltspunkte. Wir fanden in den zahlreichen Versuchen, 
da13 das System N,O,-Cu,O sich qualitativ so verhiilt, wie das sicher Cu,O 
gut benetzende Wasser. 

Es ist also auch aus diesem Grunde der benierkenswerte Verlauf der 
Adsorptionskurve jedenfA nicht etwa aus einem besonderen Verhalten des 
Systems Cu,O -NO, beziiglich seiner Grenzflachenspannung abzuleiten. 

W i e n , Anorganische Abteilung des I. Chem. Laboratoriams der Uni- 
versitat. 

82. Ludwig Elbert: Qbsr die Di6~tionakon6tantem zweibasisoher 
Oarbomtiuren und das Normalpotenkid der C#hinhydron-llektrode in 

absolutein BdethpWkohol. 
(Eingegangen am 3. Dezember 1923.) 

I. Die Ken n t n i s d e r D i s s o z i a t  i o n s k o ns  t a n t e n z w e i b as i s c he r S au r e 11 
in verschiedenen Losungsmitteln hat durch eine Arbeit von B j erruml) 
an Interesse gewonnen, worin der Unterschied beider Konstanten quantitativ 
gedeutet wird. Es handelt sich hierbei - wie &on W. Ostwald qualitativ 
feststellte - teilweise urn eine elektrostatische Wirkung der Ionenladungen 

8 )  Capillar-Chemie 1922, S. 172. 
I) N. Bjerrum, Ph. Ch. 106, 220 [I923]. 

O) Ph. Ch. 88, 385 [I913]. 



durch das Lostmgsmittel; dieser Effekt ist von dem Abstande der Saure- 
gruppen und von der Dielektrizitatskonstante des Lijsungsmittels abhangig. 
Durch Wechsel des lfittels kann man die Brauchbarkeit der Bj  errumschen 
Theorie und besonders die aus den fiir Wasser geltenden Dissoziations- 
konstanten abgeleiteten Werte der molekularen Entfernung beider Saure- 
gruppen priifen. 

Die Dissoziationskonstanten in absol. iVIethylalkoho1 wurden abgeleitet 
aus Wasserstoff-ionen-Aktivitaten in  Puffergemischen, die mit 
der B iil m ann schen Chi nh  y d ro n - Ele k t rode gemessen wurden - 
eine Methode, die B. Larsson3) fur wiiBrige Losungen ausgearbeitet hat. 
Hierzu war zuerst das Normalpotential der Chinhydron-Elektrode in absol. 
Methylalkohol zu bestimmen. 
II. Das Normalpotent ia l  E,, der  Chinhydron-Elektrode in  absol. 

Met h y 1 a1 ko h o 1. 
In Wasser geschieht die Eichung der Chinhydron-Elektrode, wie sie 

von Biilmann (1. c.) durchgefiihrt wurde, einfach durch Messung der Span- 
nungen, welche die Chinhydron-Elektrode gegen eine beliebige Vergleichs- 
Elektrode zeigt, wobei die Chinhydron-Elektrode in Losungen bekannter 
H-Ionen-Aktivitat taucht ; in Gestalt von Pufferliisungen hat man in wa13riger 
ILiisung eine kontinuierliche Reihe von bekannten Wasserstoff-ionen-Aktivi- 
taten zur Verfiigung. 

In Methylalkohol kann man einstweilen diesen Weg nicht gehen, da 
die Dissoziationskonstanten von geeigneten schwachen Elektrolyten nicht 
genugend genau bekannt sind. Fur ziemlich grol3eWerte von all+ ware 
es jedoch gut denkbar, mit Losungen von HCI das Ziel zu erreichen. Denn 
nach den neueren Anschauungen iiber die starken Elektrolyte ist HC1 in 
verdunnten methylalkoholischen Losungen noch praktisch vollstandig dis- 
soziiert4), so dal3 die Konzentrat ion der Ionen bekannt ist. Nach den 
auf Grund dieser Anschauungen entwickelten Methoden ist es weiterhin 
moglich, aus solchen Messungen auch die A k t i v i t a t  der Ionen abzuleiten. 

Der Befund, dal3 die Addition von HC1 an Chinon bei praktisch 
wichtigen HC1-Konzentrationen mel3bar schndl verlauft 6), lie13 nun die 
direkte Beobachtung von HC1-Losungen in Methylalkohol nicht als angaingig 
erscheinen. Nan kann zwar aus den Messungen, die sich auf die Geschwindig- 
keit dieser Reaktion beziehen, Weite fur t = o ableiten, doch ist diese Extra- 
polation nicht sehr sicher, da E keine lineare Punktion von t ist. Immerhin 
konnen diese Werte zu einer annahernden Bestatigung anderer Messungen 
dienen. 

Urn der Storung durch die Reaktion zu entgehen, zerlegt man die Messuiig 
in zwei. Einerseits bestimmt man in einer Losung, deren H-Ionen-Aktivitat 
uber IO-" lie@@}, sonst aber beliebig sein kann (jedoch nicht gleichzeitig 

2 )  E. Biilmann, Festschrift der Kgl. Universitat Kopenhagen 1918; Trans. 

3, E. Larsson, 2. a. Ch. 125, 281 [ I ~ L ? ; .  
*) vergl. jedoch hierzu die -4nsicht Schreiners, Ph. Ch. 111. 419 [1924]. 
6 )  siehe eine etwa gleichzeitig in der Ztschr. f. Elektrochemie erscheinende Arbeit. 
0 )  In ,,alkalischen" methylalkoholischen Losungen - der Neutralpunkt in CH,. OH 

ist nach N. Bjerrum, A. Unmack und L. Zechmeister (Det kgl. Danske Vidensk. 
Selskab. Mat. fgs. Medd 5 ,  Nr. 11 [1924]). etwa bei CH+ = IO-**~ - ist die Chinhydron- 
Elektrode nnr bis etwa ptlc = 10 gnt brauchbar (s. a. S. 180). 

Faraday SOC. 19. Nr. 57 [1924]. 
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C1-Ionen in sehr grol3er Konzentration enthat), den Spannungsunterschied 
zwischen der Chinhydron- und der Wasserstoffgas-Elektrode (PI,, = I Atm.), 
das sogenannte Oxydations-Reduktions-Potential der Chinon-Hydrochinon- 
Mischungen in absol. CH, ,OH ( E ) .  Andererseits stellt man durch Messungen 
mit der Wasserstoff-Ellerode. gegen eine passende Vergleichs-Elektrode die 
Abhangigkeit ihrer Spannung von der HC1-Konzeatration fest, woraus das 
Normalpotential der H2-Elektrode abgeleitet werden kann (ES"?'). Fur 
das Normalpotential der Chinhydron-Elektrode gilt dann: E:" = B - EF. 
a) M e s s 11 n g d e s 0 Y y d a t i o n s - R e d  u k t i  on s -P o t e n t i a l s  E von Chino n - If y cl r o - 

chinon-Mischungen i n  absol. Y e t h y l a l k o h o l  bei 180. 
Zur Messung wurden fur die Chinhydron-Elektroden als Elektrodengefal einfaclie 

des Ostwaldschen Typs mit ziemlich weiten Heberrohren benutzt; als Elektroden 
ciientcn blanke Platindrate; Chinhydron wurde etwa in einer Konzentration von 
0.004-0.002 m verwandt. Die Spannungen waren gut reproduzierbar (durchschnittlich 
auf 0.5 Millivolt)' und hielten sich mindestens eine Stunde konstant. Die Wasserstoff- 
I3ektroden wurden nach den gleichen Grundsltzen behandelt, die Larsson') fiir den 
(iebrauch in Athylalkohol angibt. Uber die vemendeten Praparate usw. siehe die Be- 
iuerkungen in Abschnitt 111. 

Die Spaunungsmessung geschah mittels eines \V o 1 f f schen Kompensationsapparates 
und cines Siemens-Halskeschen Spiegelgalvanometers. 

Praktisch wurde so rerfahren, daB dieselbe Msung - einmal mit Chinhydron- 
Elektrode, eininal mit Wasserstoff-Elektrode - durch die gleiche Zwvischenlosung 
(3 .  j - 9 7 1 ,  KC1-Losung) gegen die gleiche 3.5-m. Kalomel-Elektrode gemessen wurde : die 
Spannungen haben entgegengesetztes Vorzeichen und sind daher zii addirren ; die 
Iliffnsionspotentiale fallen hierbei keraus. 

Die Werte an drei Losungen enthalt folgende Zusammenstellung : 

I Spannungeu (Millivolt) der Ketten: 1 
Chin- Hz- 
hydr.- I 3.5-m. Xalomel 
El. (+) (-1 

Konzentration der Losungen & 

0 . 0 1 2 - ~ n .  Bernsteinsaure und 
0.005-m. prim. Guanidinsuccia 
je 0.005-m. Korksaure 
und prim. Guanidinsuberat . 
je 0.005-m. prim. und 
sek. Guanidinsuberat . . . . . . . 

123.0; 123.8; 123.5 
M.-W. 123.4 

84.0; 83.3; 83.0 

24.5:  25.0; 24.2 
M.-W. 24.6 

M.-R'. 83.7 

601.0; G00.8; 600.7 
M.-W. 600.8 

640.7; 640.2; 641.0 
M.-W. 640.6 

700.6; 699.8;  699.9 
M.-W. 700.1 

Alle Spannungen gelten fur 18O. dus den oben rrwiihnten Geschwindigkeitsmessunaen 
folgt fur das Potential der Chinhydron-Elektrode in 0.115-n. HC1 der Wert 510.2; diese 
Losung zeigte rnit der H,-Elektrode die Spannung: 2 1 3 . 4 ~ ) ,  was fur das Osydations- 
potential 723.6 Millivolt ergibt. 

Wir werden F = 724.4 setzen. Zum Vergleich seien die bisher in verschie- 
denen Losungsmitteln gemessenen Werte des Oxydationspotentials angefiihrt : 

Zosungsmittel 1 8 ~  
Wasser 7 0 4 4  
Methylalkohol 724.4 
dthyIakoho1 - 

7 ,  E. L a r s s o n ,  Disseuat., Lund 1924. 
n, Beide Werte sind ebenfalls Ablesungen 
v, E. L a r s s o n ,  Dissertat., Lurid 1924. 

Eerichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LVIII. 

250 autar  
699.0 Bii lmann 

724.0 Larsson3)  

bei Einschaltung der 3.5-ni. KC1-Brucke. 

12 



Hiernach wurde der Methyfalkohol eine Stellung zwischen Wasser und 
:jithylalkohol einnehmen, allerdings dem letzteren naher liegen, wenn mati 
,auBerdem annimmt, daB in allen Fallen ein ahnlicher EinfluB der Temperatur 
vorhanden ist, wie ihn Bi i lmann beirn Wasser gefunden hat. 
b) Norm alp o t e n t i  a 1 E;Ig d e r Was s e r s t o f f g as - Ele k t r o de u nd E:" 

der  Ch inhydron-E lek t rode  in  absol. Methylalkohol .  
E' bedeuten die nach I3 j e r r  u m beziigIich des Diffusionspotentials D 

korrigierten Werte der Spannungen folgender Kette : 
I-) P+, H, (Atm) I HCl(,) I/ 3.5 m. KC1, HgCL Hg ( - I - ) .  

Die eulpirisch ermittelte Korrektur f u r  D war stets kleiner als ein aus 
der Hendersonschen Formel abgeleiteter Wert, doch ist die Differenz 
kleiner als die Unsicherheit von EP. Die Werte fiir E' sind : 

cHc, E' EB' 
0.115 211.7 122.3 

0.055; 222.g 12z.4 

0.6110 252.3 122.9 

M -W. t 122.5 

Die Berechnung von E F  geschah nach der Formel: 

E P  = I?' + 57.7*10gCb~+ + 57.j.logfa. 

; .. . Setzt man fur log f a :  
- log f;, = k ~c~~~~ lo) I 

mo cIon die Summe der Konzentrationen der positiven und negativeti Ionen bedeatet, 

dann mu6 E' + 5 j .  j .log cH+ eine lineare Punktion von ~~~~~~ sein; aus dem graphischeii 

Auftrag von E' + 57.7.10g cH+ gegen JCI,,~,.  ergeben sich die beiden Konstanten €3;; 
und k. 

Die Unsicherheit von Ep ist mcrklich groDer als in der geringen Schwankung der 
Einzelwerte zum Ausdruck lcornint. wobei man die Elimination des ziendich groBen 
Diffusionspotentisls, den Naherungscharakter der Formel fur log fa und die geringe 
Zahl der Messnngen bedenken mull. Doch finden sie eine ganz gute Bestltigung in den 
aus den Geschwindigkeitsmessungen entnommenen Zahlen. Bei diesen fur t = o extra- 
polierten Potentialen E' der Cllinh ydron-Elektrode in Gegenwart von HC1 wurden alle 
Messungen mit der 3.5-m. KC1-Brucke gemacht ; die Korrektioii auf das Diffusions- 
potential wurde d m h  eine AbscliHtzung nach H e n d e r s o n s  Formel vorgenornmen. 
die sicher die richtige GrBOenordnuiig liefert, menn auch Cnsicherheiten von 1-2 Milli- 
volt vorkomrnen konnen. 

.>, 

3 

Wir z o g a  vor, k abzulesen -- zu 1.02 - und zu berechnen. 

Hier $t folgende Gleichung: 
~y~ = E' - 57.7. log C H +  - 57.7 I log fa. 

:+ 
Graphischer Auftrag von E'- 57.7.108 c[,+ gegen v;;,; zcigt. daB in:iii tucr 

niit derselbed Konstanten k = I rechnen limn. Man findet: 
CHGl = '€I+ E' Et'I 

0.205 .'t 20 
0.183 517 
0.122 5'4 

0.071 500 597 
0.031 491 601 ' 

604 M.-W !! 1 608 0.108 jI2 

lo) S. B j k r r u m ,  2. El. Ch. 84, 321 {191S]: I,. E b e r t ,  ebenda 30, 65 i 1 9 r l j .  



Aus E =724.4 und EF = 122.5 ergibt sich in nur zufiillig derart guter 
Ubexeinstimmung Ep = 601.9. Zur Berechnung von H-Ionen-Aktivitaten 
aH+ aus Spannungen E der Chinhydron-Elektrode gegen die 3.5-m. Kalomx- 
Elektrode werden wir folgende Formel benutzen : 

602 - E . . . . . . . . .  log aH+ = - (1). 57:7 
Noch zu bemerken ist, da9 unser k recht wesentlich groBer ist, als die Kombination 

des gebrauchlichen Wertes fur HC1 in wa5riger Msung mit der Annahme indirekter 
FroportionalGt von k znr Dielektrizitatskonstante ergibt. Diese Tatsache hat Larsson") 
in  C,H,.OH auch angetroffen; Schre ineP)  hat angedeutet, daB die Annahme merklich 
unvollstiindiger Dissoziation von HCI in C,H,.OH und CH,.OH es ermoglicht, mit 
einer kleineren Aktivitatskonstante auszukommen. 

Schliel3lich steht auch in Bezug auf diese Potentialwerte der Methyl- 
alkohol zwischen Wasser und khylalkohol, was an den Werten ET und E,ch 
gezeigt sei (gegen 3.5-m-Kalomel-Elektrode) : 

EJ$ 18O E i h  ?5" E3 180 E$l, 23' 
Wasser 452.4 446 252.2 253 (Larsson; i. c.) 

122.5 - Methylalkohol 602 - 
Athylakohol - 620 - '04 

Aus unseren Werten fur xS0 berechnet sich der Verteilungskoeffizient B 
des H+-Ions zwischen Wasser und CH,.OH zu (s. Larsson, 1. c., S. 85): 

- - "9.7 = 2.25. 252.2 - 122.5 log B = - 
57.7 57.7 

Hiernaeh ist die Loslichkeit des H+-Ions in Wasser etwa 180-mal groBer 
als in Methylalkohol, dber die in Methylalkohol nur etwa doppelt so groB 
als in khylalkohol. 

111. Die Messung der Dissoziationskonstanten. 
Das Prinzip der Mesungen (wegen der genaueren Rechnung siehe die 

Arbeit von E. I,arssonls)) besteht darin, daI3 im Grenzfall sehr verdiinnter 
Losungen, wo die Ionen-Aktivitatpn gleich den Konzentrationen gesetzt 
werden diirfen, die bekannte Formel gilt (zunachst fur die erste Dissoziations- 

B = 178 

Konstante) : K - p+] CHA-1 ........ 
[H&I 1- 

1st die Saure schwach genug, dann kann man in &?em Gemiseh von 
Salz und Saure m-] mit der Salzkonzentration, [HA] mit der S5urekon- 
zentration identifizieren; und ist PA-]  = p&], was von vornherein so 
eingerichtet werden kann, dann ist log K, gleich dem Wasserstoff-Exponenten 
der Losung. Bei endlichen Konzentrationen md3 man aber mit Aktivi-  
t a t e n  rechnen; gemessen wird nach Formel (I) die H+-Aktivitat, und man 
mu13 statt F A - ]  das Produkt fHA-].f, einfiihren. 

Verfugt man uber eine geniigende Zahl von sicheren Messungen bei 
wechselnden Konzentrationen, dann kann man aus der empirisch gefundenen 
Konzentrationsabhiingigkeit der Grog, : 

. . . . . .  

11) Dissertat., Lund 1924, S. 91. 
13) E. Larsson, 2. a. Ch. 195, 281 [I922]. 

Iz) E. Schreiner, Ph. Ch. 111, 419 [1g24]. 
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eine Extrapolation des Wertes K, auf unendliche kleine Konzentration 
vornehmen. Bei nicht zu groBen Anforderungen an die Genauigkeit kann 

man auch fa aus der Naherungsformel -log f, = k I/cYn mit einem wahr- 
scheinlichen Wert der Konstanten k ableiten. 

Man bestimmt also zur Emittlung der ersten Dissoziationskonstanten 
die H+-Aktivitat in Mischungen nahezu gleicher Molaritat von Saure und 
primarem Salz, zur Ermittlung der zweiten die H-Aktivitat in Mischungen 
nahezu gleicher Molaritat voii primarem und sekundarem Salz ; hier komnit 

dann rechts der Quotient -- - in Frage, so daI3 die Bxtrapolation von 

K, fur c =  o auf die Ermittlung des Quotienten aus einem Aktivitats- 
koeffizienten eines einwwtigen und dem eines zweiwertigen Ions hinauskommt. 

Die zweiten Dissoziationskonstanten zweibasischer Carbonsauren sind 
in CH,.OH oft schon sehr klein, so da13 man mit der H+-Aktivitat in Gebiete 
kommt, wo die Grenze der Brauchbarkeit der Chinhydron-Elektrode nach 
dem alkalischen Gebiet zu liegt. Dies zeigt sich darin, daI3 dann die Konstanz 
der Potentiale nur kurzere Zeit anhalt. Daher sind die kleinsten Werte der 
Konstanten K, unsicherer, wenn man auch bei der groBen Einstellungs- 
geschwindigkeit des Potentials durch Messung an moglichst frisch in Kontakt 
gebrachten I$sungen sich teilweise uber diese Schwierigkeit weghelfen kann. 
Die aderste Grenze der Brauchbarkeit scheint etwa bei Werten von - log aH- 
uni 10.5 zu liegen, d. h. also in der Gegend, wo die Spannung der Chinhydron- 
Elektrode gegen die gewahlte Vergleichs-Elektrode etwa Null wird. 

Zur Herstellung der Gemische wurde zunachst versucht, die Saure- 
losungen mit gekigneten Mengen einer Natriummethylat-Losung zu ver- 
setzen ; doch ist die Loslichkeit der Natriumsalze, besonders der sekundaren 
Sake der niedrigen aliphatischen Dicarbonsauren, meist zu gering. SchlieBlich 
wurden - in Anlehnung an I, a r s s o n s Erfahrungen in khylalkohol I*) 

- die Guanidinsalze der Sauren benutzt, die sich aus dem Umsatz der Sauren 
rnit Guanidincarbonat bequem darstellen lassen und meistens gut krystalli- 
sieren. Die korksauren Salze zeigten allerdings eine schon paraffinahnliche 
Konsistenz, aber doch noch ausreichende Krystallisationsfahigkeit. 

Um bei den zum Teil sehr verdunnten Lijsungen zu groBe Widerstande 
im Stronikreis zu vermeiden, wurden GefaBe mit Heberrohren moglichst 
breiten Querschnitts benutzt. Die Keproduzierbarkeit der Messungen ver- 
besserte sich dadurch wesentlich. Uber die Spannungsmessung selbst ist 
nichts Besonderes zu sagen; die B j errumsche Korrektur auf Diffusions- 
potentiale wurde vorgenommen, meistens lag aber ihr Betrag unter dem 
der anderen Fehlerquellen. 

Hierfiir kommt die Konzentrationsherstellung nicht so sehr in Betracht, 
da die krystallisierten Sauren und Salze eingewogen werden konnten. Bei 
den kleinen Konzentrationen durften dagegen die im Methylalkohol mog- 
licherweise noch vorhandenen Verunreinigungen von Elektrolytnatur eine 
ziemlich wesentliche Rolle spielen. Es zeigte sich sehr schwierig, einen Methyl- 
alkohol darzustellen, der von solchen Beimengungen praktisch frei war ; 
weder grundliches Liiften, noch wiederholte Abdestillation von Sauren und 
Basen, die sowohl selbst wie auch ihre Salze moglichst schwer fluchtig waren, 
fiihrten zu einem Alkohol, der nach entsprechender Titration vollig elektrolyt- 

3 

[A- -1 
[HA-] 

14) Dissertat., Land 19'4. 
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frei erschien. Allerdings ist es nicht ganz Mar, ob man nicht gegen die Ti- 
trationsmethode (mit Methylrot und Phenol-phthalein, nach entsprechender 
Verdunnung rnit viel Wasser, dessen Reinheit bekannt war) Einwande er- 
heben kann 15). Auch ist es recht schwierig, die Eigenleitfahigkeit von Methyl- 
alkohol wesentlich unter z = I O - ~  herunterzubringen. Sind es schwache 
Elektrolyte, die diesen Liberschul3 uber die theoretisch zu erwartende Eigen- 
leitfahigkeit verursachen, dann konnen die Konzentrationen der Verun- 
reinigungen recht betrachtlich sein und bei verdunnten Lijsungen grol3e 
Fehler verursachen. Besondgrs aus diesem Grunde sei den angefuhrten 
Zahlen nur vorlaufige Geltung zugeschrieben. 

Bei der Berns t e insau re  konnte nur die erste Dissoziationskonstante 
mit gewisser Sicherheit ermittelt werden ; die Mischungen, die zur Xessung 
der zweiten angesetzt wurden, zeigten Potentiale E um Null, die aber nicht 
konstant blieben. Dagegen wurden bei Weinsaure  und Korksaure  (als 
ciner Saure rnit moglichst langer Kette) beide Konstanten bestimmt. In 
Anbetracht der Unsicherheit des Normalpotentials und der ubrigen Fehler 
wird man ihnen einen Schwankungsbereich von nicht viel weniger als 0.08 
in log K zuzuschreiben haben. 

Wir benutzen die von B j e r r  u m 16) vorgeschlagenen Bezeichnungen. 
-log K = p heil3t Dissoziationszahi der Saure, wenn K die Dissoziations- 
konstante bedeutet. 

-- - 

Aus Gleichung (2) folgt fur die e r s t e Dissoziationszahl : 
p1 - log K, log Kr - log f, 

(3) 9 

., . 
log aH+ log - k ;clUu 

r.H*AI 

wo k einen Wert haben wird, ahnlich dem fiir andere einwertige Ionen. 

Graphischer Auftrag der Werte log K, gegen Yq,,, zeigte, d& man mit 
dem Wert k 

Bei der Berechnung der z w e i t e n Dissoziationszahl kommt an Stelle 
des Aktivitatskoeffizienten eines einwertigen Ions der Quotient aus dem 
eines zweiwertigen und dem eines einwertigen in Frage: 

Y 

0.77 die beste Darstellung der Versuche erhdt. 

Auftrag von log K, gegen I ’ C ~ , , , ~  bei p2 der Korkdure ergab eine gut 
erfiillte lineare Beziehung; die Neigung der Geraden war fast dreimal so 
grorj als im Falle von pl. Bei der Weinsaure verhindert die geringe Lijslichkeit 
der Salze eine Bestimmung aus mehreren Messungen, daher wurde dort 
mit der bei Korksaure gefundenen Neigung gerechnet, obwohl sie aus theore- 
tischen Grunden eher groBer sein konnte; d. h. hier - und bei Fumarsaure - 
ist pz eher noch etwas grorjer. 

In  Tabelle I bedeutet E die beziiglich des Diffusionspotentials korri- 
gierte Spannung der Chinhydron-Elektrode gegen die 3.5-m.-Kalomel-Elek- 
trode; die anderen GroOen ergeben sich aus Gleichungen {I), (3) und (4). 

15) siehe iiber Anomalien bei der Titration rnit Phenol-phthalein in dthylalkohol: 

16) K. Bjer ru tn ,  Ph. Ch. 106, 220 
R. Wegscheider ,  Ph. Ch. 100, 532 -19221. 

19231. 
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Tabetle I. 
Dissoziationszahlen von Korksaure  und Weinsaure bei 18O in absol. CH,OH 

E’ sind Spannungen (in Millivolt) der Kette: 
Puffergemisch, 0.004 Chinhydroii 11 3.5-m. KCl, HgC1, Hg. 
a) Korks lu re  pl: 

log f,, P1 
[HA-I 
WII,Al 

[HA-? -H,A] E‘ -log aII+ -log 

0.0314 0.0250 96.3 8.76 0.10 to .31  8.97 
0.0060 0.0048 83.5 8.99 0.10 +0.17 9.06 

00023 00017 72.1 9.18 0.13 +o.13 9.18 
o.oorrq 0.00091 77.0 9.10 0 I 0  +O.IO 9.10 

M.-W. 
0 I 9.09 

0.0050 0.0050 83.7 8.99 + o . I G  9.15 

b) Korksaure  ps: 

Pz [.4 --I [HA-’ E‘ -log all+ -log- C H q  

0.0050 0.0050 26.0 9.99 0 { poliert: 

[A- -1 
0.025 0.025 46.3 9.63 0 

0.010 0.010 32.3 9.86 0 i ::::: 
0.0050 00050 24.6 10.01 0 10 50 

c) Weinssure pl: 

:HA-] [H,A] E’ -log aII+ -log- FA-’ -log fa p1 w i  
0.0100 0.0100 181.8 7.29 0 

0.0052 0.0037 173.0 7.44 
0.0026 o.oorg 170.1 7.48 -0.14 $0.13 7.47 ( 

d) Weinsaure pe: - -  
[A*] [HA-] E’ -logaR+ - 1 o g ~ ~ - - ’  -log& PS EHA-I 

0.0027 o.0022 72.0 9.18 -0.09 9.09 1 graph. extra- 
0.0013, 0.0011 65.2 9.30 -0.09 9.21 poliert 9.50 

iluf ahnliche Weise ermittelt wurden noch folgende Zahlen: 
p1 f i i r  Bernsteinslure:8.95 (Na- und Guanidinsalz), 
p1 fiir Fumarsaure :  7.60 (Guanidinsalz), 
pa fiir FumarsHure: 9.54 (Guanidinsalz). 

Doch sind diese Zahlen nur orientierenden Messungen entnomruen. 
Die Differenz der Starke der e r s t  en Dissoziation dieser Sauren in CH,. OH 

gegeniiber Wasser betragt etwa 4.5-4.8 in pl, d. h. die Sauren sind etwa 
30-60000-mal schwacher als in Wasser. Die Zahlen sind: 

Saure p1 (GI, ON) - p1(H20) 
Korksaure  4.58 
Bernsteinsaure 4.75 
Weinsaure 4.47 
Fumarsaure  4.57 

Dieser -4bstand erscheint plausibel, da fur Essigsaurel7) eine Differenz 
von 4.9 gefunden wurde. Die Schwankungen der Differenz urn einige Ein- 
heiten der ersten Dezimale entsprechen dem Befund von E. I,arssont*) 
in CBH,.OH, der P C ~ H ~ O ~ I  - p ~ , o  etwa zu 5.8k 0.4 (bei Carbonsauren) 

1’) N. B je r rum,  A. Unmack und L. Zechmeister, Det kgl. Danske Vidensk. 

18) Dissertat. Lund, 1. c. 
Selskab Mat.-fys. Medd. 6. Nr. X I  [1g24]. 
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fand. Hiernach sind Carbonstiuren in CH,OH etwa 10-mal starker als in 
Athylalkohol. 
IV. Bedeutung des Tjnterschiedes der beiden Dissoziations- 

konstanten. 
Die gefundenen Zahlen haben nach B j e r r u m s grundlegenden Ausein- 

andersetzungen folgende Bedeutung : Der gesamte Unterschied pz - p1 
kann aus drei verschiedenen Erscheinungen erklart werden. E r s t  e n s mu13 
aus rein statistischen Grunden nach Wegscheider pe urn 0.6 log4 
kleiner sein als pl, ein Effekt, der von der Konstitution des Molekiils und vom 
I$sungsmittel unabhangig ist. Zweitens bewirkt die elektrische negative 
Ladung der einen Ionenfront eine - aus dem Potential der Ladung innerhalb 
des I,osungsmittels zu berechnende - relativ starkere Ronzentration von 
H-Ionen an der zweiten Ionenfront; p, wird durch die Wirkung tler in 
ziemlich nahem Abstand vorhandenen Ladung verkleinert : die Starke des 

Effekts ist in Einheiten von p proportional f, , wo r den Abstand der Ionen- 
fronten, D die Dielektrizitatskonstante des I,iisungsmittels bedeutet. D r i t  tens  
muI3 man beriicksichtigen', daB hiermit die Wirkung durch das Molekiil 
hindurch nicht erfaBt wird, die je nach dessen Polarisierbarkeit verschieden 
grol3 sein kann: diese Wirkung ist auI3er von r auch von der Natur der im 
Molekiil vorhandenen Atome und ihrem Zustand abhkgig, dagegen nicht 
vom I,iisungsmittel. 

p1 den ersten Anteil 0.6 ab, 
dann m a t  n = (pz - pa) - 0.6 die Summe der zwei letztgenannten Effekte. 
B j er rum vernachliissigte probeweise den dritten Anteil und konnte SO 
aus n Mindestwerte fur r berechnen. Tatsachlich erhdt ex Werte von richtiger 
GroBenordnung, die aber besonders bei kurzen Molekiilen recht deutlich 
unter den wahrscheinlichen Werten der Abstlnde liegen. Dies deutet darauf, 
da13 dort der dritte Anteil eine wesentliche RoIle spielt, was ja auch wahr- 
scheinlich ist. 

Unsere - allerdings no& nicht als definitiv amusehenden - Werte 
ergeben folgende Zahlen nCH,OH , denen die GroBen ns20 gegeniibergestellt sind: 

Saure Pr-PI %H,OII =H,O 
Korksaure 1.41 0.81 0.43 
Weinsaure 2.03 1.43 0.77 

(Fumarsaure 1.94 1.34 0.84) 

Zieht man von der Gesamtwirkung pz 

Man kann sagen, daB n gegenuber Waser etwa drts Doppelte betragt. 
Qnalitativ stimmt dies gut mit B j errums Theorie uberein; denn entsprache n 
ganz dem zweitgenannten Anteil, dann miUte win: 

nCH,OH :nKO = 81: 35 = 2.3, 

wo fur die Dielektrizitatskonstante von Wasser 81, fiir die von Methylalkohol3g 
gesetzt wurde. In Wirklichkeit enthalt es aber noch einen konstanten Anteil, 
und daher wird das gefundene Verhaltnis kleiner sein kijnnen. 

Nimmt man unsere Werte als richtig an, so kann man - unter den 
Voraussetzungen der Bjerrumschen Rechnung - den dritten Anteil ab- 
schatzen; betragt er x, so muB sein: 

- 2.3. 
%H,OH - 

- 
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Man erhiilt so fur Korksaure: x = 0.14, 
fur Weinsaure: x = 0.34. 

Die Zahlen fur die Wirkung durch das Losungsmittel werden damit 
fur Wasser: bei Korksaure 0.29; bei Weinsaure 0.43. Man findet hieraus 
fur den Abstand der Ionenfronten mit Hilfe der von B j er  rum gegebeneti 
Formel: 

IO-* [cm], 

n groI3er 
Zahlen, die als rnjerpum unten aufgefuhrt sind und im Verhaltnis 

sind als die von Bj  errum unter Vernachlassigung von x berechneten. Zur 
Prtifung dieser Abstande kann man einerseits von der rontgenometrisch 
sicher bekannten Zahl 1.54 A.E ausgehen, die den Abstand zweier nachst- 
liegender C-Atome im Diamantgivkr darstellt ; man kann aber auch anderer- 
seits Zahlen benutzen, die Langmuirls) aus seinen Versuchen uber die 
Orientierung von dunnen unloslichen Hauten auf Wasser abgeleitet hat. 
Langmuir findet im Mittel einen etwas niedrigeren Wert fur die Lange 
pro C-Atom einer Paraffinkette einbasischer Sauren, etwa 1.3 A.E. Er schreibt 
dies einer zickzackformigen Anordnung der C-Atome zu. Wir geben unter 
rt~iiL,,liL,,t bzw. rT,ang,l,nir die Langen derjenigen Paraffinmolekule, welche die 

n--x 

‘~i : imsi i t  r[,iiiwiiiiir r ~ ~ ~ e r ~ ~ n i ~ ~  1 A.E.  
Korksaure 12.3 10.4 10.7 
Weinsaure 6.2 5.2 7‘2 

gleiche Zahl C-Atome wie die betreffende Saure besitzen. In Anbetracht 
verschiedene? Unsicherheiten, besonders aber der groI3en Empfindlichkeit 
von r gegen Fehler in p1 und pz kann man uber die Grenzen der Zulassigkeit 
dieser Schlulfweise erst an der Hand wesentlich genauerer Versuche ur- 
teilen. Die Bjerrumsche Theorie vermag jedenfalls die Tatsachen so gut 
wiederzugeben, als es der jetzigen Sicherheit der Wessungen entspricht. 

Z u s a in m en f as sung. 
I. Das Oxydations-Keduktions-Potential der Chinhydron-Elektrode in 

absol. CH,.OH bei 1 8 ~  wird zu 724.4 Millivolt gefunden; als Normalpotential 
der Chinhydron-Elektrode (mit der H‘-Aktivitat Eins) gegen die 3.5 m.- 
Kalomel-Elektrode ergibt sich der Wert 602 Millivolt. 

11. Die Dissoziationskonstanten einiger zweibasischer Carbonsauren 
werden gemessen ; der in CH, . OH groflere Unterschied 
der ersten und zweiten Konstanten gestattet eine befriedigende Deutung mit 
Hilfe von B j er r  u ms Theorie. Innerhalb der Unsicherheit der hier moglichen 
Berechnung ergeben sich die Entfernungen der Sauregruppen in ifberein- 
stimmung mit den aus der Rontgenstrahlenvermessung des Diamants und 
aus capillarchemischen Untersuchungen Langmuir s folgenden wahr- 
scheinlichen Langen der Molekiile. 

Bei der Ausfiihrung der Arbeit hatte ich inich standiger Anregung und 
Unterstutzung durch Hm. Prof. N. Bjerrum zu erfreuen, wofiir ihm mein 
herzlichster Dank ausgesprochen sei. 

gegen Wasser 

lo) J .  Langniu ir ,  Am. SOC. 39, 1848 [IgI7]. 




