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saure und Wasser gewaschene und getrocknete :ither hinterliess ein 
braunes 01, dats beim Stehen fast vollkommen erstarrte und auf 
Ton abgepresst wurde. Ausbeute 3,6 g, nach Cmkrystallisieren aus 
Alkohol 2,5 g P h e n a n t h r e n  = 34% der Theorie. Es wurde durch 
die Mischprobe identifiziert (Smp. 100-lO1°). 

Organisch-chemische Anstalt der Eniversitat Basel. 

159. Uber Dissoziationskonstanten in Wasser und Deuteriumoxyd. 
Messungen mit der Deuteriumelektrode 

yon G. Sehwarzenbach, A. Epprecht und H. Erlenmeyer. 
(26. S. 36.) 

Die schon von verschiedenen Seitenl) erorterte Frage nach der 
Veranderung der Dissoziationskonstsnten von Sauren beim Uber- 
gang von leichtem zu schwerem Wasser als Losungsmittel ist grund- 
satzlich wichtig, da ihre Beantwortung, wie hier gezeigt werden 
soll, auf das Wesen der Bindung der Protonen (bzw. Deuteronen) 
in den Stiuren ein Licht werfen kann. Weiter ist die Frage fur 
viele andere Probleme von Wichtigkeit, beispielsweise fur die Deu- 
tung der reaktionskinetischen Untersuchungen von durch Basen 
oder SBuren katalysierten Resktionen2) in den beiden Wasserarten, 
oder fur die Behandlung von Ionen-GleichgeFichten in den beiden 
Losungsmitteln. 

Es wurden nun Aciditatsmessungen mit der Deuteriumelektrode 
an einer Reihe von Sauren mit den verschiedensten Dissoziations- 
konstanten ausgefiihrt, mit Hilfe folgender Ketten : 

Zugleich mit diesen Messungen wurden dieselben SBuren mit 
genau derselben Versuchsanordnung und auf genau dieselbe Weise 
in Wasser durchgemessen, damit sich Schwsnkungen in der Zu- 
sammensetzung des Puffergemisches - es ist schwierig, Losungen 
herzustellen von genau bekanntem Gehalt in so kleinen Flussig- 
keitsmengen -, im Gasdruck der Elektroden oder im Potential 
der Vergleichselektrode nicht auf den Aciditatsunterschied aus- 

l) Lewis und Mitarbeiter, Am. SOC. 56, 1913 (1934); La  J l e r  und Kornaann, Am. SOC. 
58, 1396 (1936); 0. Halpern, J. Chem. Phys. 3, 456 (1935); Erlentneyer und Eppreeht, 
Helv. 19, 677 (1936). 

2, illoelwyn und Bonhoeffer, Naturw. 22, 174 (1934); TVpne-Jones,  J. Chem. Phys. 
2, 384 (1934); iwoelwyn, Z. physikal. Ch. [B] 26, 279 (1934); Gross und Halpern, Physikal. 
Z. 25,393 (1924); Gross, Steiner, Krauss und Suss, Faraday 32, 877, 879, 883 (I 936) u.a.m. 
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wirken konnen. Zudem werden durch die Parallelmessungen die 
Fehler, welche durch die Anwendung des deb ye-Hiickel'schen Grenz- 
gesetzes fur die Berechnung der Ionenaktivitaten entstehen, nicht 
auf den Aciditatsunterschied iibertragen. 

a) Losungen .  
Das schwere Wasser enthielt 99,6% D,O und wurde ohne mei- 

tere Reinigung so verwendet, wie es von der iYorsk Hydro-Elektrisk 
Kvcebtofaktiesekkab in Oslo geliefert wird. Es zeigte eine Leit- 
fahigkeit von 1,33 x LP1. Die zu messenden Losungen be- 
sassen durchschnittlich eine ionale Konzentration von 0,01 und 
wurden folgendermassen hergestellt : 

1. DC1. Einige Kugeln der in Fig. 1 abgebilcleten Gestalt mit 
einem Fassungsvermogen von rund 5 cm3 wurden mit reinem, 
trockenem Chlorwasserstoff unter bestimmtem Druck - etwa 
1 7  mm Hg - gefiillt und bei a abgeschmolzen. Die Spitze der Ha- 
pillare wurde angeritzt und unter Wasser abgebrochen, wobei sich 
die Kugel vollkommen fullte. Der Inhalt wurde nun durch Zuruck- 
wagen der vorher tarierten Kugel ermittelt und der Siiuregehalt 
titriert. Die Titrationsergebnisse bestatigten den aus dem Druck 
berechneten Salzsauregehalt. Durch Offnen einer Kugel unter D,O 
wurde eine Deuteriumchlorid-Losung von genau bekanntem Gehalt 
erh alten. 

2. NaOD. Eine ca. 14-normale Kohlensaure-freie Ollauge wurde 
in kleine, nur ctwa 0,004 cm3 fassende, tarierte Kugeln abgewogen 
und diese sodann unter D,O geoffnet. Durch Offnen mehrerer 
Kugeln in Leitfiihigkeits-Wasser uncl Titration \-nude der genaue 
Alkaligehalt ermittelt. 

3.  Nstriumformiat, wurde mehrmals aus Wasser nmkrystalli- 
siert und bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 

4. Natriumacetat, ebenso. 
5. PrimBres Kaliumphosphat, ebenso. 
6. Glykokoll, ebenso. 
7. Ammoniumchlorid, ebenso. 
8. Trimethylammoniumchlorid, wurde durch Zusammenleiten 

von trockenem Chlorwasserstoff und trockenem Trimethylamin-Gas 
in reiner, fester Form erhalten. Die Einwage dieses trockenen, 
aber sehr hggroskopischen Produktes wurde durch eine Chlor-Be- 
atimmung in der Losung kontrolliert. 

9. Reinstes, kaufliches Anilin wurde frisch destilliert uncl eine 
kleine Zwischenfraktion ausgesondert. Diese mrcle mit Hilfe kleiner 
brier ter Glas kiigelchen eingewogen. 
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Die sehr geringen Mengen, welche zur Herstellung der Losungen 
von insgesamt zwei Kubikzentimetern dienten, wurden wie folgt 
eingewogen. Es wurden grossere iliengen einer Losung in Leit- 
fiihigkeits-Wasser (bei den Substanzen 3 ,  4, 5 ,  6 und 7), in absolutem 
Alkohol (Substanz 8) und sbsolutem frischdestilliertem &her (Sub- 
stsnz 9) bereitet. Von diesen Liisungen wurden je 0,5 em3 in zwei 
kleine Kolbchen gegeben, deren Schliffaufsatz? miteinander kom- 
munizierend verbunden waren und beide Kolbchen im Vskuum auf 
dem Wasserbsd - be1 Anilin bei Zimmertemperatur - eingetrccknet. 
In das eine Kiilbchen wurde nun 1 em3 DCI uncl 1 em3 D,O (bei 
3,  4, .?, 6 und 9) bzw. 1 em3 NsOD und 1 em3 D,O (bei 5 , 6 ,  7 und 8 )  
gegeben und in das andere Kolhchen dcs Entsprechende in leichteni 
Wasser. Die so bereiteten Losungen werclen nun in die unten he- 
schriebenen Elektrotlenkugeln eizlgefiillt . 

- 

b)  Die  E l e k t r o d e n .  
Ein dickwandiges Kapillarrohr wurde an einem Ende zu einer 

kleinen, cs. 1 em3 fassenden Kugel ausgeblasen und in diese eine 
kleine Platinspirale eingeschmolzen (Fig. 2). Diese Spirale wurde 
elektrolytisch mit einer Platinschwarzschicht fiberzogen, indem nach 
dem Aufsaugen einer Bleiacetat-haltigen Platinchloridlosungl) ein 
dunner Platindraht ciurch die Kapillare in die Kugel eingeschoben, 
und dieser sowie die Platinspirale mit einer 4-Volt-Batterie ver- 
bunden wurde. Ein Elektrolysieren von zwei Minuten genugte, urn 
einen dauerhsften Uberzug zu erhslten. Anschliessend wurclen die 
Elektroden gereinigt und im Vakuum bei 1 0 0 ° C  etws eine Stunde 
getrocknet. 

rig. 2. 

II Fig. 3. 

1) Osltoccld-Luther, 4. Auflsge. S. 506. 
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c)  H e r s t e l l u n g  des  D e u t e r i u m s .  
Hierzu wahlten wir die Darstellung aus Deuteriumoxyd und 

Xatriummetall, da das dabei entstehende Natrium-deuteriumoxyd 
ebenfalls fur die Messung benotigt wurde. Zudem hat diese Dar- 
stellungsweise noch den grossen Vorteil vor der elektrolytischen 
Gewinnung, dass die Entwicklung bedeutend rascher vor sich geht. 
Fig. 3 zeigt den xu diesem Zweck konstruierten Apparat. Der 
Arbeitsgang ist etwa folgender: 

Fliissiges Natrium wird vorerst in lange, sehr diinnwandige 
Glasrohrchen anfgesogen. Auf diese Weise hat man jederzeit Na- 
trium rnit nicht oxydierter Oberflache. Von einer solchen Stange 
schneidet man 0,5 g in mehreren Stucken ab, wirft sie in das GefBss B 
und kittet den Schliffdeckel b rnit Picein ein. In  A gibt man mittels 
einer Kapillarpipette 0,5 cm3 Deuteriumoxyd und schmilzt die 
Kapillare bei a ab. Xun evakuiert man die ganze Apparstur bei e an 
der Hochvakuumpumpe, wobei allerdings das Gefass A rnit einer 
guten Kaltemischung gekiihlt werden muss, um ein vorzeitiges 
Abdestillieren des Deuteriumoxyds zu verhindern. Nach dem 
Schliessen des Hahns e und Entfernen der Kaltemischung kann 
rnit der Destillation des Deuteriumouydes in das Gefass B begonnen 
werden. Mit einiger Ubung lasst sich die Bildung des Deuteriums 
beliebig regulieren. Die Mengen von Deuteriumoxyd und Natrium 
sind so berechnet, dass ziemlich alles Quecksilber, mit dem das Ge- 
fass D angefullt ist, in den Rezipienten E hinaufgepresst wird. Das 
Gas wird vorgiingig noeh in C dureh Calciumchlorid und Phosphor- 
pentoxyd getrocknet. 

(1) Fi i l len d e r  E l e k t r o d e n .  
Zum Auffiillen der Elektroden verwendeten wir das in Fig. 4 

abgebildete Gefiiss, welches sieh mittels eines Schliffs an die in 
Fig. 3 erkliirte Apparatur snschliessen liisst. 1st dies geschehen, 
wird die Kapillare a, wekhe in das mit Ness-Losung gefiillte Kolb- 
chen eintaucht, bis zum Hahn b rnit dieser vollgesogtn. Alsdann 
wird c rnit der Hochvakuumpumpe verbunden, das ganze Gefass, 
in welches glekhzeitig vier Elektrodenrohrchen mit,tels Gummistopfen 
eingefiihrt sind - eines davon ist in Fig. 4 eingezeichnet - suf  
ein gutes Hochvakuum gebracht und der Hahn c geschlossen. Das 
Gefass P (Fig. 3), welches mit Deuterium gefiillt ist, wirtl durch 
Schliessen des Hahns d von den1 Vorratsgefass sbgetrennt und 
durch kurzes Offnen des Hahns e fiir geraume Zeit rnit dem Full- 
gerat verbunden. Durch diese Nknipulation wird in diesem das 
Vakuum teilweise aufgehoben, also auch die Elektroden teilweise 
rnit Deuterium gefullt. Offnet man jetzt den Hahn b,  so wird die 
Messlosung in den Fullapparat eingesogen. Die nachfolgende Luft 
stellt wieder Atmospharendruck her und druckt dabei die Messliisung 



1296 - - 

in die Elektrodengefasse. Diese werden nun zur Einstellung des 
Gleichgewichtes eine Stunde in senkrechter Haltung, Kugel nach 
oben, durch eine Maschine geschiittelt. Die Kapillaren kiinnen dabei 
ruhig offen bleiben. Jetzt wird die Kapillare in eine gesattigte 
Kaliumchloridliisung getaucht, die ihrerseits mit der Vergleichs- 
elektrode verbunclen ist. Die zu messende Zelle hat zufolge der langen 
Kapillare einen recht hohen inneren Widerstand. Um die Mess- 
genauigkeit deshalb nicht zu vermindern, wurde das von einem von 
uns beschriebene Bijhrenpotentiometer verwendet . Eine Beschrei- 
bung dieser Apperatur ist an anderer Stelle erfolgtl). 

e)  Xesse rgebn i s se .  
Die am Potentiometer abgelesenen Potentiale sind in deli 

Tabellen I und I1 enthalten. Die drei Zahlen E,,  E ,  und E,  bedeuten 
die Ergebnisse an clrei unabhangigen Einzelelektroden, deren Poten- 
tiale zeitlich verfolgt wurden. Die angegebenen Werte wurden etwa 
eine Stunde nach Einstellen der Elektrodenkapillaren in die Kalium- 
chlorid-Losung abgelesen. Nach Verlauf dieser Zeit hatten sich an- 
fanglich kleine Differenzen zwischen drei Parallelmessungen, die von 
Temperaturdifferenzen (hervorgerufen durch Beriihren der Elektro- 
dengef8sse) herriihren mochten, meist ausgeglichen. Die Potentiale 
blieben d a m  mehrere Stunden, diejenigen der Tabelle I sogar meh- 
rere Tage konstant oder erlitten nur Schwankungen von weniger 
als 0,l Millivolt. Bei den Messungen in D,O machte sich dann ein 
Zeitgang bemerkbar, der nach einigen Stunden auftrat und von 
einem langsamen Anstausch von D,O mit H,O dureh die Kapillare 
herriihren ddrfte. 

Tabelle I. 
Messungen in H,O. Potentiale der mit Gas von 690 mm Druck betriebenen Wasser- 

stoffelektrode gegenuber der gesattigten Kalomelelektrode bei 20O C. 

0,4636 
0,5191 

(0,3229) 
0.3iS0 
0,3S56 
0.6353 

- 
Zusammensetzung der Losung 

0,00501-m. HCL . . . . . 
0,01022-m. Natriumformiat 
0,00963-m. Xatriumacetitt 
0,01000-m. Anilin 
0,01015-m. ICH,PO, + 0,00990 HCI . . I  0,3782 
0,01006-rn. Glykokoll + 0,00990 HCl . . 0,3855 
0,00765-m. KH,PO, + 0,00378 NaOH .I 0,6554 
0,00762-m. NH,Cl + 0,00378 NaOH .I 0,7886 
0,00767-111. [(CH,),XH]CI + 0,00378 NaOH . 0,8159 
0,00689-m. NaOH . . . . . . . . . . . . . 0,9378 

I 

*0,4654 
0,5188 

(0,5170)* 
0,3782 
0,3856 
0,6554 

I 

E,  , E,  

*) Das Anilin wurde on der Wasserstoffelektrode hydriert, wodurch die 
Potentiale negativer wurden. Deshalb die schlechte Ubereinstimmung. 

l) Sehwar~enbnch, Helv. 13, 865 (1930); Epprecht, Diss., Basel (1936). 
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Tabelle 11. 

Xessungen in schwerem Wasser mit 99,6% D,O. Potentiale der mit Gas yon 690 mm 
Druck betriebenen Deuteriumelektrode, gegeniiber der gesattigten Kalomelektrode 

bei 20° C. 

Zusammensetzung der Lijmng 
~ ___ 

0,00501-m. DCI . . . . . . . . . . . . . 
0,01022-m. Natriumformiat + 0,00501 DCI . 
0,00963-m. Eatnumacetat + 0,00501 DC1 . 
0,01000-m. Anilin + 0,00495 DC1 . 
0,01015-m. ICD,PO, + 0,00990 DCI . 
0,01006-m. Glykokoll + 0,00990 DCl . 
0,00765-m. ICD,PO, +- 0,00389 NaOD 
0,00762-m. ND,CI + 0,00389 NaOD 
0.00767-m. [(CH,),ND]Cl + 0,00389 NaOD 
0,009985-m. NaOD. . . . . . .' . . . . . 

*) Deuterierung eingetreten. 

El 
- ______ ___ ______ 

0,3856 1 0,3855 
0,4912 ' 0,4910 
0,54i6 1 0,5476 

0,3832 , 0,3831 
0,3968 0,3967 
0,6852 1 0,6854 
0,8208 1 0,8206 
0,8542 ' 0,8536 
0,9925 1 0,9926 

(0,6485) (0.5485) 

I 

E,  

- 
0,4910 
0,54i6 
0,5479)*) 
0,3832 
0,3966 
0,6854 
0,8210 
0,8536 
0,9915 

- 

f )  B e r e c h n u n g  d e r  Dissozistionskonstanten. 
Die Aktivitiiten der Ionen werden nach dem deb ye-HiickeZ'schen 

Grenzgesetz berechnet, und zwar fur die Losungen in H,O nach 

- log f = Z: *0,354 - 1/ 2 Z: -ci und - log f = Z: .0,359. )/mt' 
fur die Losungen in D,O. x bedeutet die Ladung und c die Konzen- 
tration eines bestimmten Ions. Der Unterschied im Zahlenfaktor 
riihrt von der Differenz der beiden Wasserarten in ihrer Dielektri- 
zitiitskons tanten her. 

Als Potentialdifferem zxischen der gesattigten ICalomelelektrode 
und der Normalwasserstoffelektrode wird der Wert 0,2485 Volt ver- 
wendet. Die Diffusionspotentiale werden nicht berdcksichtigt. 

Man erhiilt so vorerst das Normalpotential der Deuterium- 
elektrode xu - 0,0022 Volt. Das Deuterium ist also unedler als 
Wasserstoff. Der Unterschied dieses Wertes gegeniiber. demjenigen 
von Abel ,  Bratu und RedZichl) ( + 3,4 Millivolt), ruhrt wahrscheinlich 
von der verschiedenen Messweise her. Jene Autoren haben ZelIen 
ohne Phasengrenze mit einer Ag, AgC1-Vergleichselektrode gemessen 
und setzen zudem voraus, dass das Normalpotential des Silbers 
und das Loslichkeitsprodukt des Silberchlorids in Deuteriumoxyd 
denselben Wert besitzt wie in Wasser. Unsere Berechnungen erfolgen 
unter der Voraussetzung der Konstanz des Fliissigkeitspotentials 
im Ausmass von weniger als 1 Millii-olt. 

Das Ionenprodukt des 99,6-proz. Deuteriumosyds finden wir 
zu 10-143s04, worms sieh 10-1*'807 fiir 100-proz. D,O berechnet, gegen- 

l )  i b e l ,  Bratu und Redlich, Z. physikal. Ch. 173, 360 (1935). 
82 
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uber 10-14,073 fur H,O. Beim Vergleich cles letzten Wertes mit (ten- 
jenigen der Literntur, miissen wir wieder die vereinfachten An- 
nahmen in Erinnerung rufen, welche bei der Berechnung gemacht 
wurden. I n  das Verhaltnis der beiden Konstanten, KH,O/I<n,O = 5,42 
gehen diese Fehler nicht ein. AbeZ, Recllich und Bmtu finden fur 
clieses Verhaltnis 6,23. Die Differenz ist %soh1 kaum nur auf Tem- 
peraturdiffermzen zuruckzufuhren, obschon das Ionenprodukt von 
solchen ausserordentlich abhiingig ist. Wynne-Jones1) hat dieses 
Konstantenverh%ltnis bei verschiedenen Tempersturen gemessen. 
Aus seinen Vntereuchungen kann man den Wert 3-on 5532 fur 200 
extrapolieren, in recht guter Ubereinstimmung mit unserem Wert. 

Bei der Berechnung der Dissoziationskonstanten ist selbstver- 
standlich die Solvolyse berucksichtigt morclen. Die folgende Tabelle I11 
enthiilt die gefundenen Werte. Der Logarit,hmus des Verhiiltnisses 
K,/K, (Kh = Dissoziationskonstante in H,O, K d  in D,O) durfte 
eine Genauigkeit von &0,002 erreichen. In der fiinften Kolonne 
ist dasselbe Verhaltnis fur 100-proz. D,O angegeben, erhalten durch 
lineare Extrapolation fur die restlichen 0,4 % Wassergehalt. 

Tabelle 111. 
Dissoziationskonstanten in H20 (K,) und D,O (K,) f i i r  200 C. 

- 

0,205 
0,402 

Saure 

1. H,PO, . . . . . . 

3. H.COOH . . . . . 
4. C,H,NH3+ . . . . 
5. CH3COOH . . . . 
6. H,P04- . . . . . . 
7 .  XH,+. . . . . . . 
S. (CH,),NHf . . . . 

10. H,O . . . . . . . 

~~ - 

2.  +NH3-CH2-COOH 

9. -OOC-CH2--SH,+ 

___ -~ 
0,206 
0,404 

4,608 
4,748 
7,207 
9,265 
9,784 
9,848 

5,093 
5,203 
7,666 
9,757 

I 10,389 
10,379 

Die von uns hier angegebenen log (K,/h',)-Werte fur Essigsaure 
und Ammonium-ion stimmen befriedigend mit denjenigen uberein, 
welche von Lewis und Mitsrbeiter2) sls grobe Anniihernngen an- 
gegeben werden, niimlich 0,49 und 0,513). La X e r  und l iormann4) 
bzw. L a  Mer und Chittzcm5) finden fur Essigsaure bei 25O den Wert 
von 0,520. Die grosse Differenz von unserem Wert ist zum Teil 

l) IVynr ie-Jonps ,  Faraday 32, 1400 (1936). 
2)  Lewis und Schzitz, loc. cit. 
3) Umgerechnet mit Hilfe der hier mitgeteilten Ionenprodukte des schweren iind 

4)  La J l e r  und Kornzann, loc. cit. 
5) La iilsr und Chittum, Am. SOC. 58, 1642 (1936). 

lcichten Wassers. 
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suf die Temperaturdifl'erenz ZuruckzufLihren. hdersei ts  miigen 
Fehler entstehen bei der nahezu linearen Extrapolation von Werten, 
welche in fischungen der beiden Wasserarten erhalten wurden, auf 
100-proz. D,O. Wir halten es nicht fur  ausgeschlossen, dass der 
log (Kh/Kd)-Wert bei der Wegnahme des letzten Wasser-Restes noch- 
mals starkere hde rungen  erleidet, wie das bei Aciclitatsmessungen 
in Wasser-Alkohol-Wschungen beobachtet wird. K i r  glauben nicht, 
dass die Differenz auf Fliissigkeitspotentiale zuriickzufuhren ist. 

g) Sch luss fo lge rungen .  
Die Unterschiede der Dissoziationskonstanten einer Saure HX 

in reinem, leichtem Wasser: 
(H30') (X') 

tHW 
Kh = 

von der entsprechenden SBure in reinem Deuteriumosyd 

haben prinzipiell zwei verschiedene Ursachen : 
a. Die h d e r u n g  des Losungsmittels. 
,!?. Den Ersatz des Protons durch das Deuteron. 
Es muss zuniichst unser Bestreben sein, den Einfluss der h d e -  

rung des Losungsmittels auf die Dissoziationskonstante zu erfahren, 
um dann die Aciditiit der H-Saure mit derjenigen der D-Saure 
unter denselben Bedingungen vergleichen zu konnen. 

a. Um den Einfluss des veranderten Losungsmittels kennen zu 
lernen, fragen wir nach dem Unterschied der Gleichgewichtskon- 
atanten K h  von derjenigen der Reaktion HX + D,O HD,O. + X' 
in reinem Deuteriumoxyd, die wir I i l h '  benennen Tollen. Der Unter- 
schied zwischen K h  und Kh' ist nicht sehr gross regen der h n l i c h -  
keit der beiden Losungsmittel, aber immerhin merklich. Seine Grosse 
kann nicht genau berechnet werden, aber es gelingt uns, denjenigen 
Anteil abzuschatzen, welcher von Saure zu Saure verschieden ist, 
wahrend der fur alle Sauren bekannte Anteil weniger sicher berechnet 
werden kann. 

Der Unterschied von Iilh und lirh' hat drei Crsachen: 
1. Die relativ grossen Viskosit%tsunterschiedel) von H20 und 

2 .  Den Unterschied in den Dielektrizitiitskonstnnten2) und 
3. Die Unterschiede yon H,O und D,O in der Bssizitat, einem 

bestimmten Verteilungskoeffi~ienten~) des Protons zFischen H,O und 
D,O bedingend, welcher von 1 verschieden ist. 

D,O. 

l) Lewis und J I c  Donald, Am. SOC. 55, 4730 (1933). 
2, Siehe auch Lewis, Olson und ilfaroney, Am. SOC. 55, 4731 (1933). 
3, Siehe auch Bjerrum, Z. physikal. Ch. 127, 350 (1927). 
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1. Der Einflum der Vjskositat auf die Geschwindigkeit gewisser 
Ionenreaktionen ist von Jowettl) und iWoeZzuyn-Hiqhes2) behandelt 
worden. Nach diesen Untersuchungen kommt er sowohl auf die 
Dissoziations- wie auch auf die Assoziationsreaktion gleichartig zur 
Geltung, und es ist deshalb anzunehmen, dass der Einfluss auf die 
Gleichgewichtskonstante sehr gering und fur samtliche SBuren kon- 
stant ist3). Der Einfluss der ViskositBt wird deshalb in den folgen- 
den Betrachtungen vernachlassigt. 

2. Das Verhaltnis der Dielektrizitatskonstanten der beiden 
T;t'asserarten ist von Lewis, Olson und Nawney4)  zu 0,990 bestimmt 
worden. Das Deuteriumoxyd besitzt demnach bei '70° eine Dielek- 
trizitatskonstsnte von 79,1, wahrend diejenige des normalen Wassers 
80,05 betrBgt5). Der Einfluss einer solchen Veranderung suf die 
Aciclitiit einer Siiure ist von Bjewwn6) und I ; n ~ s s o n ~ ) ,  sowie von 
~ e ~ z u a r ~ e n b n c ~ a )  behandelt worden. Die VerBndemng ist folgender 
Art : 

Alog K bedeutet dabei die Veranderung des log K und die El-Werte 
sind die uberfuhrungsarbeiten der im Index vermerkten Molekel- 
arten, der Saure (HX)" und ihres Dissoziationsproduktes (X).-l, von 
einem Losungsmittel ins andere. Dabei sind die uberfuhrungs- 
energien ungeladener Molekeln meist zu vernachlassigen gegeniiber 
denjenigen der Ionen, und fur diese konnen wir angeniihert die 
Born'sche Formel fur die Solvatationsenergie beniitzen : 

Hierin bedeutet n - e ,  die Ladung des Ions X". r dessen Radius 
und D, und D, die Dielektrizitatskonstanten der beiden Losungs- 
mittel. Die Veranderung, welche die Aciditat eher  Saure durch 
Zugabe von Alkohol zum wssserigen Losungsmj ttel erleicletg), liefert 
uns empirische Anhaltspunkte uber die in Gleichung (2) einzusetzen- 
den r-Werte. Fur die geringen dielektrischen Gnterschiede der beiden 
Wasserarten erhalten wir auf diese Weise Iionstnntenunterschiede 
von et\ra 10°~025, wenn a m  Dissoziationsgleichgemicht niir einfach 
geladene Ionen teilnehmen. Ungeladene Sauren werden um diesen 

l) Joruett, Phil. Mag. 8, 1059 (1929). 
2) JIoelwy)a-Hugim, Phil. Mag, 14, 112 (1932). 
3) La i l l e r  und liortnnwz, loc. a t .  
4) Lewis, Olson und Jfaroxey,  loc. cit. 
5, Landolt-Borristein, 111. c. 1936. 
6) Bprrzm,  loc. cit. 
7 )  Larsson, Diss. Lund 1927. 
a) Sehzuarzenbaeh, Helv. 13, 874 (1930). 
9 )  JIxhaeELs und Jltzrctatzz, Z. physikal. Ch. 116, 133, 350 (1925); 118, 327 (1923); 

Schruzrzenbach, Helv. 15, 1-168 (1932); 16, 522, 529 (1933); 17, 1168, 1183 (1934). 
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Betrag schwacher und positiv geladene Sauren (NH,-) um denselben 
starker beim Ubergang von H,O zu D,O. Es sind dies so geringe 
Unterschiede, dass uns selbst grossere Fehler in der Berechnung 
nicht sehr storen und wir den individucllen Bau der SHuremolekel 
(Substituenteneinflussel) ,)) nicht beriicksichtigen mussen. Einzig bei 
den Zwitterionen ( *NH,-CH,-COO’) erhalten wir etwas andere 
Verhaltnisse und vie1 geringere d lag K-Werte. Bei diesen werden 
sie bier 0 gesetzt. 

Xehmen am Dissoziationsgleichgewicht mehrfach geladene Ionen 
teil (H2P04’ --+ HP04”), so steigen die d log K-Werte stark an. 
Rach den Gleichungen (1) und ( 2 )  bekommen wir f i n  das Honstan- 
tenverhiiltnis der zweiten Stufe bei der Phosphorsaure einen drei- 
fachen d log IK-Wert. Hier wirken sich also Vernachliissigungen in 
der Berechnung schon stark storend aus, was spater bei der Dis- 
kussion der Werte zu beriicksichtigen sein wircl. 

3 .  Den Unterschied von H,O gegeniiber D,O in der Basjzitat 
wollen wir durch die Konstanten (H*)/(H,O.) = 3 IX in gemohn- 
lichem Wasser und (H-)/(HD,O.) = X‘ im Deuteriumovyd messen. 
Dabei bedeutet (El.) die Aktivitat der freien Protonen. Der Faktor 3 
in der ersten dieser beiden Gleichungen berucksichtigt den statisti- 
schen Anteil. Die Dissoziationsgeschmindigkeit (H,Oa) + (H,O) 
+ Proton ist statistisch dreimal grosser als diejenige von HD,O 
-+ D,O + Proton Dns Konstantenverhaltnis K/K‘ misst also 
den wsliren Basizitatsunterschied zwischen H,O und D,O. Man hat 
aus der Veranderung katalytisch beeinflusster Reaktionsgeschwindig- 
keiten4) geschlossen, dass K/K‘ nicht gleich I, sondern ca. 0,s ist. 
Unsere Nessungen geben uns einen Anhaltspunkt fiir die Griisse 
dieses Konstanten-Verhaltnisses. Wir konnen den Knterschiecl von 
NH4* und (CH,),NH. im log (Xh/Ki,)-Wert auf die Substitution 
von H durch D im Ammoniak zuriickfiihren. Diese Substitution 
macht das D,NH.-Ion acider 81s NH;. Wenn dieser Einfluss der 
Substitution gleich gross ist wie derjenige der Deuteriumsubsti- 
tution im Wssser, so bekommen wir fur K / S ‘  = 0,s. Dieser Basi- 
zithtsunterschied der beiden Nolekel H,O und D,O, unter Einbezie- 
hung des statistisehen Faktors 3 ,  wirkt sich im Aciditiitsunterschied 
zwischen hTh und Kh‘ folgendermassen aus : 

(3) 
Der Gesamteinfluss der h d e r u n g  des Losungsmittels ist des- 

d log Ir‘ = - log (zi/zi’) + log 3 

halb aus den Uberlegungen der Punkte 1,2 und 3 der folgende: 

l) Sehnvarzenbarh, Helv. 17, 1183 (1934); 19, 493 (1936). 
z, Hammet, Am. SOC. 57, 2289 (1935). 
3, Siehe auch Wegseheider, M. 16, 153 (1595). 
4 )  Gross, Steiner, Siiss, loc. cit. 
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wobei mit B der Einfluss der Viskosit%tsBnderung bezeichnet wird. 
Beim Einsetzen numerischer Werte erhalten wir : 

(4) 

8. I m  Folgenilen ist diese Gleichung zur Berechnung cles Enter- 
schiedes der Dissozistionskonstanten der Proton-Siiure K,, und der 
Deuteron-SBure, K ,  unter den gleichen Bedingungen angewendet 
worden, denn es gilt: 

( 3 )  

Das Glied log 3 hebt sich in der folgenden Gleichung: 
(6) 

heraus, cla ja die Dissoziation der Denteronsiiure unter statistisch 
gleichen Verhaltnissen betrschtet wircl, TJ-ie cliejenige cler Proton- 
s8ure. 

In  der folgenden Tabelle IV sind die log (KH/KD)-Werte cler 
von UDS gemessenen Sauren zustlmmengestellt. 

log (fih/Kk) = [(n-l)Z- JI?].~,W~R + 0,1 + 10s 3 

log ( Kl5/KD) = log ( Jihi’Jid) - log ( Tih/1ch’) -+ h g  3 

log (Kfr/IiD) = log(lih/l id)-  0, l-  [(n-1)2- n?j*O,O23 

Tabelle IV. 

Silure I 
1. H,PO, . . . . . . .  

3. H.COOH.  . . . . .  

8. CH,COOH . . . . .  

7. NH;. . . . . . . .  
8. (CH,),NH. . . . . .  

2. *NH,-CH,-COOH . 

4. C,H,NH; . . . . .  

8. H,PO,‘ . . . . . .  

9. ’OOC--CH,--NH,; . 

log e 
[H(FIS)~~-- (X)n- l ]  1 , l o g ( q &  

I - 0,025 I 0,081 
0 I 0,304 

- 0,025 1 0,271 
+ 0,025 I 0,512 
- 0,025 0,322 
- 0,075 ’ 0,286 
+ 0,025 0,819 
+ 0,029 0,518 

0 , 0,533 

Bei den Sauren 4 7  und 9 ist in der Tabelle IV der Einfluss 
der H-Substitution durch D beriicksichtigt worden, Telchpr wie oben 
ern-Bhnt gleich 0, l  gesetzt wurcle. 

Die Zahlen der Kolonne 3 der Tabelle IV lassen erkennen, 
dass der AeiclitBtsunterschied der H- und der D-Siiure ziemlich un- 
sbhiingig ist von der Grosse der Dissozitltionsl;onst3nten und dsss 
er nicht etwa, mie 0. HaZpernl) errechnet, mit sbnehmender Starke 
der SBure snsteigt. Es lassen sich deutlich z re i  Gruppen erkennen. 
AIle Carbonsauren, Nummern 2, 3 und 5, haben einerseit,s unter sich 
sehr Bhnliche K,/K,-Werte, und anrierseits wieder alle smren Am- 
moniumionen, Nummern 4, 7, 8 und 9 ebenfslls fast dieselben Werte, 
ganz unabhBngig davon, o b  die SBure nun stark oder schwsch ist. 

l) Halpern, loc. cit. 
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Der KH/KD-Wert ist ein Mass fur den h t e i l  des Protons an 
dem Unterschied der Aktivierungsenergien fur den Dissoziations- 
und den Assoziationsvorgang. Wir konnen uns dies etma f olgencler- 
massen vorstellen. Die Siiuremolekel (HS, H,O*) trifft mit der 
Basenmolekel (H,O, X’) zusammen und in diesem Augenblick kann 
das Proton ubertreten, vorausgesetzt, dass es eine genugende Energie 
besitzt. Es ist nicht wahrscheinlich, dass bei cliesem Ubergang auf 
die Psrtikel im Falle der Deuteronsaiure andere Erafte wirken als im 
Falle der Protonsaure. Die Nasse der Partiliel ist nun aber cleshalb 
von Einfluss, weil dieser fi ir  den Ubertritt nur eine beschrankte 
Zeit zur Verfugung steht. Es ist naheliegend anzunehmen, dass die 
auszutauschende Partikel eine minimale Geschrrincligkeit in ihrer 
Oszillationsbewegung besitzen muss, menn es ihr gelingen SOU, in 
einer bestimmten Zeit uberzutreten. Deshalb ist die clem Deuteron 
zuzufugende Aktivierungsenergie ( pu) grosser als diejenige ( gH), 
welche das Proton besitzen muss. 

wenn m die Masse des Protons ist. Es folgt: 
qD = 2 . q ,  ( 7 )  

Den Einfluss dieser Grossen auf die Dissoziationskonstante 
erhellt die folgende Gleichung, in welcher diese in iiblicher Weise 
als Verhaltnis der Geschwindigkeitskonstanten ( k , ;  k d )  fur die Asso- 
ziation und Dissoziation dargestellt wird. 

Die Aktivierungsenergien p und Q sind zussmmengesetzte 
Grossen. ITir wollen clenjenigen Anteil, melcher der zu iibertragen- 
den Partikel zuzufdhren ist, mit pH, g,, bzm. Q y ,  QD bezeichnen, 
und mit q h ,  pd und &h , Qd die Aktivierungsenergien fdr die H-99nre 
und D-Same symbolisieren. 

qh = ‘1H f ‘1’ (t)h = (I)H Q’ 
q d  = ‘I0 + ?’ (2d = QD + Q‘ (9) 

Das Verhaltnis der beiden Aktionskonstmten d / B  in (9) h r f  
bei der Proton- und Deuteronsiiure gleichgesetzt werden. Dsnn 
erhalten wir fiir das Stiirkeverhiiltnis der Proton- und Denteron- 
saure, wenn mir (7) beriicksichtigen, das folgencle : 

\Vie wir sehen, liefert uns das Verhaltnis E H / E D  direkt die 
Differenz der Anteile der Aktivierungsenergien, welche dem Proton 
zukommen. Diese Differenz wird bei Einsstz der log (KH/KD)- 
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Werte der Tabelle I V  sehr klein gegenuber den Dissoziationswarmen 
der meisten Siiuren. Man kann somit folgern, dass dem Glied (4 ’ -Q’ )  
eine entscheidende Bedeutung zukommt gegeniiber (aH - QH). Die 
Energie, welche dem auszutauschenden Proton zuzufiihren ist, ist 
also klein gegenuber den andern Energiewerten und tragt nur un- 
wesentlieh zur Lage des Dissoziationsgleichgewichtes bei. 

Die das Bild der elektrolytischen Dissoziation entscheidend 
beeinflussenden Krafte sind diejenigen, gegen welche Arbeit geleistet 
werden muss bei der Naherung der Molekeln, zwischen welchen das 
Proton ausgetauseht werden sol1 (4’ - Q ’ ) .  Es sincl dies elektro- 
statische Krafte und Krafte, welche die Elektronenwolken aufein- 
ander ausuben, wenn wir sie einander stark niihern. Dieses Resultat 
ist in Ubereinstimmung mit den Folgerungen aus einer Theorie der 
Protonenubertragung von ill. Polnnyi und J .  Horizctil), wonac,h die 
elektrolytische Dissoziation der meisten Sauren ein reiner Elek- 
tronenvorgang ist. Dass diese KrBfte der Elektronenwolken von 
erheblichem Einfluss sind, geht aus unseren friiheren Arbeiten2) her- 
vor, in denen gezeigt wird, dass die Eigenart der Elektronenhulle, 
in welcher dss Proton steckt, wesentlichen Anteil nimmt an der Re- 
gelung der Dissoziationsgleichgewichte. Anderseits wird verstandlich, 
dass rein elektrostatische Kriifte die aciden Eigenschaften so weit- 
gehend beherr~chen~).  

Ziirich, Chemisches Institut der Universitat. 
Basel, Anstalt fiir Anorganische Chemie. 

l) Polauyi und l loraut i ,  Acta PhysicochimictL U.R.S.S. 2, 505 (1935). 
2 ,  S‘chquarze)~bael~ und Eppreeht, Helv. 19, 193 (1930). 
3, Sehwarzeiibaeh, Z. pliysibal. Ch. 176, 133 (1936). 




