30. Dissoziationskonstanten der Harnsidure
von A. L. Bernoullif und A. Loebenstein,
(31. 1. 40.)

Es wurde versucht, potentiometrisch die beiden Dissoziations-
Konstanten der Harnsidure zu bestimmen. Zur Auswertung der hier-
bei erhaltenen Titrationskurven wurden die Formeln von Auerbach
und Smolezyk!) verwendet. Da sie fiir unsern Zweck etwas verindert
werden miissen, soll hier kurz darauf eingegangen werden.

Fiahrt man folgende Bezeichnungen ein:

¢ == molare Konzentration der Siurelosung;

vp == ihr Anfangsvolumen;

Ky = Dissoziationskonstante der ersten Stufe;

K, = Dissoziationskonstante der zweiten Stufe;

= Volumen der zugesetzten Natronlauge;
n == ihre Normalitit;
x, - Volumen der bis zum Aquivalenzpunkt zugesetzten Natronlauge;
h == molare Konzentration der Wasserstoffionen;
o = molare Konzentration der Hydroxylionen;

so gilt nach Awerbach und Smolezyk fiir die Titrationskurven zwei-
basischer Siuren folgende Beziehung:
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Die Autoren vernachlissigen nun 2 neben n; bei unseren Mes-
sungen wird n ungefihr gleich 10-2 und # gleich und kleiner als
10-2, so dass diese Vernachlissigung auch hier erlaubt ist. Ferner
unterdriicken Auerbach und Smolezyk h/n neben xfv,; da bei uns das
vorgelegte Sidurevolumen v, = 20 cm? betrug und die Natronlauge
in Mengen von 0,02 c¢m? hinzugegeben wurde, wird
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1) F. Auerbach und E. Smolezyk, Z. physikal. Ch. 110, 65 (1924).
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Diese Vernachlassigung ist also fiir unsern Zweck unzulissig, und die
weiteren Formeln miissen etwas veriandert werden. Man erhiilt:
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Zur vollét»éindigen Neutralisation werden zwei Mol Alkali fiir ein
Mol Saure gebraucht, daher ist na, = 2¢v,, also
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Diese Formel enthilt die zwei Unbekannten K, und K,; um sie
zu berechnen, brancht man zwei Gleichungen, die man durch zwei
Punkte der Titrationskurve z, und 2, mit den Wasserstoffionen-
konzentrationen i, und h, erhilt; demnach:
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Fiihrt man folgende Abkiirzungen ein:
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so erhalt man fir die Dissoziationskonstanten:
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In diesen Formeln sind die Aktivitdtskoetfizienten der Harn-
siaure nicht beriicksichtigt worden, da das bei ihrer geringen Léslich-
keit iberfliissig erschien.

Bei einer molaren S#urekonzentration von ¢ = 9,79 < 1073,
einem vorgelegten Sidurevolumen von 20 cm? und einer ungefiahr
0,01-normalen Natronlauge ergaben sich nun folgende Werte:

K, =4,01 x 10%; K, = 2,88 x 10~% bei 250

Da es nicht unbedingt gesagt ist, dass bei diesen hohen Ver-
diinnungen sich eine potentiometrische Titration noch fehlerfrei
durchfiihren lisst, wurden Vergleichsmessungen an Bernsteinsidure
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vorgenommen. Bei einer Sidurekonzentration von ¢, = 2,275 X 103
fanden wir:
K, = 8,77 x 107%; K, =4,29 x 10~% bei 25°

die mit den von Ashkton und Partington!) gemessenen:
K, =857 x 1075 K, ==4,46 x 107 bei 25°

sehr gut iibereinstimmen. Bei einer Sidurekonzentration von e, =
1,08 X 10— erhielten wir dagegen:

K, =308 x107%; K, ==270 x 107% bei 25,
die mit den bei hoherer Konzentration gefundenen nur grossen-
ordnungsméissig iibereinstimmen. Es muss daher daraus geschlossen
werden, dass auch die Dissoziationskonstanten der Harnsidure nur
grossenordnungsmissig richtig sind.

Experimentelles.

Die Messungen wurden mit der Chinhydronelektrode im abge-
schlossenen Gefiss unter Stickstoffatmosphiire durchgefithrt. Die
Potentialmessung geschah mit Hilfe einer Manganinmessbriicke und
einem Drehspulinstrument als Galvanometer.

Basel, Physikalisch-chemische Anstalt.

31. Uber intramolekulare lonisation
von R. Wizinger und H. Wenning.
(1. 1L 40.)

Im Jahre 1926 fanden etwa gleichzeitig A. Léwenbein und
W. Katz?), W. Dilthey und H. Wiibken?), sowie R. Dickinson und
I. M. Heilbron*) die merkwiirdige Tatsache, dass die farblosen
Losungen von Spiro-dinaphto-pyran in indifferenten Medien beim
Erhitzen intensiv violettblau werden; beim Abkithlen verschwindet
die Farbe wieder. Das Phidnomen lisst sich beliebig oft wiederholen.
Auch beim Schmelzen treten die gleichen Farberscheinungen auf.
W. Dilthey?) zeigte, dass diese Reaktion darauf zuriickzufithren ist,
dass der eine Naphtopyranring sich in der Hitze durch Ionisation
offnet:

1 H. W. Ashton und J. R. Partington, Faraday 30, 598 (1934).

2) A. Lowenbein und W. Katz, B. 59, 1377 (1926).

3y W. Dilthey und H. Wiibken, B. 61, 963 (1928); W. Dilthey, C. Berres, E. Hilter-
hoff und H. Wiibken, J. pr. [2] 114, 179 (1926); W. Dilthey und R. Wizinger, B. 59, 1856
(1926). i

4) R. Dickinson und I. M. Heilbron, Soc. 1927, 14.





