
30. Dissoziationskonstanten der Harnsaure 
V O I ~  A. L. Bernoulli -f und A.  Loebenstein. 

(31. I. 40.) 

Es wurde versucht, potentiometrisch die beiden Dissoziations- 
Honstanten der Harnsaure zu bestimmen. Zur Auswertung der hier- 
bei erhaltenen Titrationskurven wurden die Formeln von duerbuch 
und Xmolcxykl) verwendet. Da sie fur unsern Zweck etwas verandert 
1% erden mussen, sol1 hier kurz darauf eingegangen m-erden. 

Fuhrt man folgende Bezeichnungen ein : 
c = niolare Konzentration der Saurelosung; 

li, Dissoziationskonstante der ersten Stufe; 
K ,  ~~ Dissoziationskonstante der zweiten Stufe ; 

J Volumen der zugesetzten Natronlauge; 
I I  ~ ihre Normalitat; 

T, 
I (  
0 = molare Konzentration der Hydroxylionen; 

oo ~ ihr Anfangsvolumen; 

Volumen der his zum Aquivalenzpunkt zugesetzteii Natronlauge; 
molare Konzentration der Wasserstoffionen ; 

so gilt nach Atberbach und Amolcxyk fur die Titrationskurven zwei- 
basischer SBuren folgende Beziehung : 

0-  h “lC i1 + K ,  + h i .x 

Im sauren Gebiet versehwindet o nehen 72: 

Die Autoren vernachlassigen nun h neben n ;  bei unseren Xes- 
sungen wird n ungefahr gleich und h gleich und kleiner als 

so dass diese Vernaehlassigung auch hier erlaubt ist. Ferner 
unterdrucken Atcerbccch und Xmolcxyk h/n neben x/vo; da bei uns das 
vorgelegte Saurevolumen vo = 20 em3 betrug und die Natronlauge 
in IIengen von 0,02 em3 hinzugegeben wurde, wird 

F. .&~erbach und 1:. S~nolczyk ,  Z. physikal. Ch. 110: 65 (1924). 
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Diese Veriiachlassigung ist also fur unsern Zweck unzulassig, und die 
weiteren Formeln mussen etwas verandert werden. Man erhalt : 

Zur vollstandigen Neutralisation werden zwei 14101 Alkali fiir ein 
Mol Saure gebraucht, daher ist nz, = 2 c r o ,  also 

Diese Formel enthalt die zwei Unbekaniiten K ,  nnd Ar2; um sit. 
x a  berechnen, brsucht man zwei Gleichungen, die man clurcli zwei 
Punkte der Titrationskurvc c1 und x2 mit den ~~rasscrstoffiont.n- 
konzentratioiien h, nnd h erhiilt j demnach : 

Fuhrt inan folgende Abkul'zungen ein : 

2 r1 + "1 2 ^T2 + f L ? r a  - SI,, 

X,-W1 81; za--- - P?. 
J ,  + ill - y1; 1, + p L  - 

so erhalt mail fur dic Dissoziatioiixkonstanteri : 

In diesen B'ormeln xind die Aktivitiitskoeffizienten der liarn- 
siiure nicht heriicksiehtigt worden, da das hei ihrcr geringen I~oslieh- 
keit ubrrflussig erschien. 

Rei einer molereri Saurekonzentration von c = 9,79 x 
einem vorgelegten Saurevolumen von 20 em3 und einer ungefahr 
0,Ol-normalen Nzttronlauge ergaben sich nun folgende Werte : 

XI = 4,Ol X lop6; TTi, = 2.88 x bei 25O 

Da es nicht unbedingt gesagt ist, dass bei diesen hohen Ver- 
dunnungen sich eine potentiometrische Titration noch fehlerfrei 
durchfiihreii lasst, wiirden Vergleichsmessungen an Bernsteinsaure 
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vorgenommen. Bei einer Saurekonzentration von c1 = 2,275 X 
f anden wir : 

Kl = 8,77 x 10-5; 
die mit den von Ashton und Partif igtonl) gemessenen: 

sehr gut ubereinstimmen. Rei einer Saurekonzentration von c2 = 

1,08 x erhielten wir dagegen: 

die mit den bei lioherer Konzentration gefundenen nur grossen- 
ordnungsmassig ubereinstimmen. Es muss daher daraus geschlossen 
werden, dass auch die Dissoziationskonstanten der Harnsaure niir 
grossenordnungsmissig richtig sind. 

R, = 4,29 y bei 25O 

K ,  -- 8,57 x lop5; K Z  =- 4,46 x lop6 bei 25O 

R, = 3,O3 x lop5; K 2  - 2,iO x 10F bei 25O, 

E x p e r  im e n  t e 1 l e  s. 

Die Messungen wurden mit der Chinhytlronelektrode im abge- 
schlossenen Gefass unter Stickstoffatmosphare durchgefuhrt. Die 
Potentialmessung geschah mit Hilfe einer Manganinmessbrucke und 
einem Drehspulinstrument als Galvanometer. 

Basel, Physikalisch-chemische Anstalt. 

31. Uber intramolekulare Ionisation 
von R. Wizinger und €I. Wenning. 

(1. TI. 40.) 

I m  Jahre 1926 fanden etm-a gleichzeitig A. Lowenbein und 
TV. K a t x 2 ) ,  W. Dilthry und H .  W u b k r n 3 ) ,  soa-ie 8. Dickinson und 
I. X .  H e i Z b r o ~ ~ )  die merkmmdige Tatsache, dass die farblosen 
Losungen von Spiro-dinaphto-pyran in indifferenten Medien beim 
Hrhitzen intensir violettblau werden ; beim Abkiihlen rerschwindet 
die Farbe wieder. Das Phiinomen liisst sich beliebig oft wiederholen. 
such beim Schmelzen treten die gleichen Farberscheinungen auf. 
IT. DiZthey3) zeigte, dass diese Reaktion darauf zuriickzufuhren ist, 
dam der eine Naphtopyranring sicli in der Hitze durch Tonisation 
iiffnet : 

l) H .  IT - .  Ashtoit  und , I .  M. Partzngtor~, Faraday 30, 598 (1934). 
2 ,  A. Lbwenbran und W. Rate, B. 59, 1377 (1926). 
3, Mi’. Dzltltey und II. W ~ b k ~ w ,  B. 61, 963 (1928); R. Dtlthey, C. Betres ,  E. H o l f e i -  

hoff  und If. TVubken, J.  pr. [2] I 14, 179 (1926); TT’. D z l t l q  und K .  I.V.’rztnger, 13. 59, IS56 
(1926). 

4, IZ. Dickrnson und 1. X .  Ilczlhrou, Xoc. 1927, J4. 




