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135. Uber die Veranderliehkeit der Aeiditatskonstanten 
mit der Temperatur 

von G. Sehwarzenbaeh, H. Suter und K. Lutz. 
(2. IX. 40.) 

I n  der vorhergehenden Abhandlungl) haben wir gezeigt, dass 
offenbar die Starrheit der niesomeren Partikel von grossem Einfluss 
auf die Aciditat der Enole und die Basizitat ihrer Aminoderivate ist. 
Da eine Bindung mit teilweisem Doppelbindungscharakter nicht mehr 
frei drehbar ist, verliert ein Diketon bei der Enalisierung und erst 
recht bei der Dissoziation der Enolform an Beweglichkeit. Das 
bedingt eine ganz bestimmte Abhangigkeit dieser Gleichgewichte von 
der Temperatur ; denn die thermische Bewegung versucht, die starren 
mesorneren Enolat-ionen in die beweglicheren Molekeln En01 und 
Diketon zuruckzuverwandeln und wirkt somit der Enolisierung 
sowie der Dissoziation der Enolform entgegen. Wir haben diese An- 
nahme gemacht, urn die Aciditatskonstanten einer grossen Anzahl 
von Verbindungen zu verstehen. Sie diente uns z. B. zur Erkltirung 
des Aciditatsunterschiedes von Dihydro-resorcin und Acetylaceton. 
Da schon die Diketonform des Dihydro-resorcins eine starre Partikel 
ist, verliert sie bei der Enolisierung und der Dissoziation nichts an 
Beweglichkeit. Deshalb ist Dihydro-resorcin, im Gegensatz zu 
Acetylaceton, praktisch vollkommen enolisiert und eine recht starke 
Saure. Wenn diese Erklarung richtig ist, so muss zwischen Dihydro- 
resorcin und Acetylaceton aber auch ein grundlegender Unterschied 
in der Abhangigkeit der Aciditatskonstanten von der Temperatur 
existieren. Dies zu zeigen ist der Zweck der vorliegenden Arbeit. 

Uber den Temperaturgang der p,-Werte von Sauren ist in 
jungster Zeit eingehend gearbeitet worden. Um unsere experimentellen 
Ergebnisse zu verstehen, ist es notwendig, auf die dabei gewonneneri 
Erkenntnisse kurz einzugehen. Bei Kationsauren, etwa Anilinium- 
ion, gilt folgende einfache Gleichung2) : 

pK = S I T -  B (1) 
worin A und B Konstanten sind, und ir die absolute Temperatur 
bedeutet. Diese Gesetzmassigkeit lasst erkennen, dass die Warme- 
tonung AH solcher Dissoziationsreaktionen nicht von  der Temperatur 
abhangt : 

- 

AH = - (::7;2) (%I = A .  R 

( R  = Gaskonstante, e = Basis der nat. Logarithmen.) 
(2) 

l) Dieses Heft S. 1162. 
2,  Pedersen, Kgl. Danske Vidensk. Selsk., Math. fys. Medd. 14, No. 9, 15, No. 3 (1937). 

Bwrett and Wynne-Jones,  Proc. Roy. SOC. (London) 169 [A], 190 (1938). 
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Anders ist es bei nngeladenen Sauren und Anionsauren. Wenn 
man deren p,-Werte als Funktion der Temperatur auftragt, so ent- 
steht eine Parabel. Die anfanglieh mit steigender Temperatur 
fallenden pK-Werte durchlaufen bei einer bestimmten Temperatur 0 
ein Minimum mit dem Wert pKm, um nachher wieder zu steigen. 
Dabei gibt die folgende Parabelgleichung die experimentellen Er- 
gebnisse ausgezeichnet wiederl) : 

(3) 

Interessanterweise hat der Parameter p fur samtliche bisher unter- 
suchten Siiuren nahezu denselben Wert, namlich etwa 5,O x ~ O - ~ .  
Sieher festgestellte Abweichungen von diesem Wert sind praktisch 
zu vernachliissigen2). Das bedeutet, dass die Parabelkurven der ver- 
schiedenen Sauren alle dieselbe Form besitzen, so dass man sie durch 
Verschiebung gegenseitig zur Deckung bringen kann. Die Warme- 
tonung der Dissoziationsreaktion ist also bei ungeladenen Sauren 
von der Temperatur abhiingig, und zwar ist diese Abhangigkeit bei 
samtlichen Saiuren gleicher Art. 

Die Erklarung dieser erstaunlichen Gesetzmassigkeit verdanken 
wir Gurney3) und dann vor allem Baughan4). Bei der Dissoziation der 
ungeladenen Sauremolekel entstehen durch die Ubertragung des 
Protons auf die Wassermolekel zwei Ionen, so dass ein Teil der freien 
Energie der Reaktion in der elektrostatischen Arbeit zur Erzeugung 
der Ionenladungen besteht. Dieser Teil der freien Energie ist aber 
von der Dielektrizitiitskonstante des Losungsmittels abhangig, und 
da diese mit steigender Temperatur rasch abnimmt, muss sich die 
Wailnetonung der Dissoziationsreaktion ebenfalls mit der Tem- 
peratur andern. Bei den Hationsauren hingegen bleibt bei der 
Protonenubertragung die Anzahl der Ionen dieselbe, so dass keine 
wesentliche elektrostatische Arbeit zur Erzeugung der Ionen zu 
leisten ist. So werden die experimentellen Befunde verstiindlich : 

BH' + H,O --+ H,O' + B A H von der Temperatur unabhangig 
SH + H,O -+ H,O'+ S' AH von der Temperatur abhangig 

p K  = psm + p ( t - -  0)2 
( t  = Temperatur in Grad Celsius.) 

Kationsiiuren : 
Nolekelsauren: 

Die Fig. 1 gibt unsere Messresultate wieder, namlich die pK- 
Werte von Acetylaceton und diejenigen von Dihydro-resorcin 
zwischen 20 und 60°. Die Genauigkeit unserer Werte ist dabei eine 
vie1 geringere als bei den klassischen Messungen von Harned und 
Mitarbeitern5), da mit der Glaselektrode gemessen werden musste 
(s. experimenteller Teil). Es ist aber unverkennbar, dass sowohl die 

1) Harned and Embree, Am. Soc. 56, 1050 (1934). 
2 ,  Walde, J. Phys. Chem. 39, 478 (1935). 
,) Gurney, J. chem. Physics 6, 499 (1938). 
4, Raughan, J. chem. Physics 7, 951 (1939). 
5 )  Harned and Embree, Am. SOC. 56, 1050 (1934). 
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p,-Werte des Dihydro-resorcins sowie diejenigen des Acetylacetons 
durch eine Parabelgleiehung wiedergegeben werden konnen. Die 
Form dieser Parabel ist bei Dihydro-resorcin die ubliche, welche 
Harned fiir alle bisher untersuchten Sauren fand, indem der Parameter 
fur die Gleichung ( 3 )  den Wert p = 5 x 10-5 annimmt. Beim Acetyl- 
aceton ist hingegen die Parabel vie1 steiler, was sich mathematisch in 
einem vie1 grosseren Wert fur p ausdruckt, namlich 1 , 4 ~ 1 0 - ~ .  

Essigsaure : pKm = 4,756 
Dihydro-resorcin: psm = 5,247 
Acetylaceton: pKm - 8,713 

I \ 

0 = 22,6’ p = 5,O X lop5 c = 3,9O X lo5 
0 = 37,7’ c = 3,58 x lo5 
0 = 64,8’ p = 1 , 4 ~ 1 0 - ~  c = 1,14x106 

p = 5,0 x lop5 

i 

Abhiingigkeit der pK-Werte von der Temperatur. Die ausgezogenen Kurven sind Parabeln 
nach Gleichung (3) mit den in Tabelle 1 angegebenen Werten fur pRm, 0 und p .  Essig- 

saure nach Harned und Ehlers. 

Acetylaceton steht also unter den bisher auf Temperaturab- 
hiingigkeit ihrer pg-Werte untersuchten SBnren einzig da, indem die 
diese Abhangigkeit wiedergebende Parabel einen etwa 3mal so grossen 
p-Wert besitzt. Dieser Befund besagt, dass die Wiirmetonung der 
Dissoziationsreaktion beim Acetylaceton ganz aussergewohnlich 
stark mit steigender Temperatur sinkt. Dies wird besonders aus 
Fig. 2 deutlich, in welcher die DissoziationswBrmen fur verschiedene 
Sauren, berechnet nach Gleichung ( 2 ) ,  erste HBlfte, aufgetragen sind. 
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Baughan hat gezeigt, dass im allgemeinen das Absinken von AH 
bei steigender Temperatur auf das Wachsen der bei der Dissoziation 
aufzuwendenden elektrostatischen -4rbeit zuriickzufuhren ist. Diese 

Fig. 2. 
Die Warmetonung der Dissoziationsreaktion als Funktion der Temperatur. 1. Essig- 
&we, 2.  Dihydro-resorcin, 3. Risulfition, 4. Wasser (her wurde 13 H- 11,000 aufgetragen), 

5. Acetylaceton. 

Arbeit W hangt neben der Dielektrizitatskonstante D des wasserigen 
Mediums von den Radien der erzeugten Ionen r+ und r -  ab, wie 
es die Gleichung von Born zeigt: 

in welcher E die Ionenladung bedeutet. Aus der experimentell ge- 
fundenen Abhangigkeit von AH mit der Temperatur in Verbindung 
mit der Abhangigkeit Ton D mit der Temperatur, kann man besonders 
leicht die Grosse W - D, namlich c gewinnen. Wie man aus Tabelle 1 
sieht, bekommen wir fur das c des Acetylacetons einen ausser- 
gewohnlich grossen Wert, so dass man also nach Gleichung (4) dem 
Enolat-ion des Acetylacetons einen besonders kleinen Radius zu- 
schreiben musste. Da die negative Ladung des Enolat-ions auf beide 
Sauerstoffatome verteilt ist, sollte sein nach Born ermittelter Radius 
aber eher grosser sein als derjenige der Carbonsauren, was der kleinere 
c-Wert des Dihydro-resorcins gegenuber Essigsaure andeutet. Das 
Anwachsen der Born’schen Arbeit W kann also das besonders rasche 
Ahsinken der Warmetonung der Dissoziation des Acetylacetons nicht 
erklaren. 

Das Ergebnis kommt aber fur uns nicht unerwartet und reprasen- 
tiert den von uns erwarteten, eingangs erwahnten Effekt. Die 
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W a r m e t o n u n g  d e r  D i s soz ia t ion  des  Ace ty lace tons  s i n k t  
desha lb  so  s t a r k  m i t  de r  T e m p e r a t u r ,  wei l  e in  grosser  
Te i l  d a v o n  e ine  Resonanzene rg ie  i s t ,  welche ,  wie i n  de r  
v o r a n g  e h e n d  e n  A b h a n d  l u n  g v o r a u  s ge  s a g t , b e i g e wi s s e n  
S u b s t a n z e n  v o n  d e r  T e m p e r a t u r  a b h a n g i g  se in  muss .  
Das starre mesomere Enolat-ion Bann sich beim Acetylaceton bei 
hoherer Temperatur weniger leicht bilden und besitzt deshalb auch 
eine kleinere Resonanzenergie als bei tieferer Temperatur. 

Der Ubergang vom Acetylaceton zu seinem Enolat-ion ist also, 
im Gegensatz zum Dihydro-resorein, mit einem Entropieverlust 
verbunden, denn die mesomere Partikel hat eine kleinere Zu stands- 
wahrscheinlichkeit als die beweglichere Diketonmolekel. Wenn dem 
so ist, muss die bei der Dissoziation der Saure eintretende Entropie- 
anderung beim Acetylaceton einen ausnehmenden Wert besitzen. 
Wie die folgende Tabelle zeigt, ist das in der Tat der Fall. Die En- 
tropieveranderung wurde dabei fur die Temperatur @ berechnet, 
bei welcher die Warmetonung der betreffenden Reaktion null ist, 
so dass wir haben: 

(5) A S  = - R.p Krn 

Tabelle 2. 

HSO', . . . . . . ' A S  = -3,52 1 H,PO', . . . . . . 
Chloressigsaure . . 1 il S == - 5,58 Alanin . . . . . . 
Propionsaure . . A S = - 9.66 Wasser . . . . . . 
Essigsaure . . . ! A S  -: -9,P5 D i h y d r o - r e s o r c i n  

A S  = -14,28 
A S = - 6,60 
A S = - 16,7 
A S  = - 10,4 

~~~ ~ ~ ~~ ~ 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  

I n  der -4bhandlung Nr. 133 (S. 1152) haben wir ausgefiihrt, 
dass wir eine einwandfreie Messung der Aciditatskonstanten von 
Acetylaeeton nur in der Stromungsapparatur ausfiihren konnten. 
Es war nun aber nicht moglich, die Temperatur des Raumthermo- 
staten: in welchem sich diese Apparatur befand, in genugend weiten 
Grenzen zu variieren, so dass folgendermassen vorgegangen werden 
musste : 

Eine Standardlosung Ton Acetylaceton genau bekannten Ge- 
haltes wurde mit einer kleinen Menge Natronlauge versetzt, so dass 
ein Puffergemisch rnit einem p,-Wert von etwa €46 entstand. Die 
Pufferkapazitat eines solchen Gemisches ist schon ziemlich gross, 
und doch ist der p,-Wert noch so tief, dass die Hydrolyse des Acetyl- 
acetons auch bei 60 O erst nach mehreren Minuten bemerkbar wird. 
Die Losungen wurden vorerst in einem Olthermostaten auf die ge- 
wiinschte Temperatur gebraehf, rasch gemischt und der Puffer in die 
Glaselektrode eingefullt, welche sich zusammen mit den beiden Ver- 
gleichselektroden schon im Temperaturgleichgewicht mit der Thermo- 

Ameisensnure . . . , A S  = -7,44 A c e t y l a c e t o n  . . , 3 5  = - 17,3 
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pK A H  
to ~ 1 ' P H  ~ PIC 1 (kgcal) 

Parabel I 
~ ~ _ _  ~ - ~ _ _  ~ _ _ ~  p-p_pJ--__ ____ ~ ~~ 

20O 1 0,2351 4,048 9,004 1 8,997 5,611 
0,2357 ~ 3,988 8,944 8,938 4,833 iE: 1 0,2359 3,925 8,882 I 8,882 4,085 

350 0,2367 I 3,874 8,837 8,837 3,825 
400 1 0,2383 3,837 8,805 I 8,797 3,055 
45O 0,2396 3,797 8,774 8,766 2,411 

statenflussigkeit befand. Die galvanische Kette hatte dabei folgenden 
Aufbau : 

Pt 
Chinhydron in Glas- Chinhydron in 

Scetylaceton- Pt 

+ Acetat-Puffer Acetat-Puffer 
1 Standard- ELr 1 Puffer 1 IXf: I Standard- 1 ._ 

Der Standard-Acetat-Puffer enthielt je 0,Ol-n. Natriumacetat 
und Essigsaure und auch der Acetylacetonpuffer hatte fur jede 
Temperatur genau dieselbe Zusammensetzung. Die Potentiale der 
Kette wurden mit einem Rohrenpotentiometer gemessen, welches 
aber nur mit einer Genauigkeit von & 0,5 Millivolt arbeitete. Unter- 
halb 200 wurde nicht einmal diese Genauigkeit erreicht wegen dem 
wachsenden Widerstand der Elektrodenmembran, so dass dort 
keine weitern Messungen ausgefuhrt wurden. 

Aus dem abgelesenen Potential E berechnet sich zuerst der pH- 
Unterschied d pH der beiden Puffer beidseitig der Glasmembran: 

und nun gilt fur jede Temperatur: 

wobei pK der Aciditatsexponent fur Acetylaceton, pKs derjenige fur 
Essigsaure (eingesetzt wurden die Werte von Harnedl), E) das 
Aktivitatenverhaltnis von Saure und Base im Acetylacetonatpuffer 
und (y)s dasjenige im Acetatpuffer bedeutep. Der Log. des Ver- 
haltnisses der beiden letzten Werte bleibt fur alle Temperaturen 
konstant und kann fur 25O ermittelt werden durch Einsatz der be- 
kannten Werte fur pH und pKs. Prinzipiell gleich wurde bei Dihydro- 
resorcin vorgegangen. Uber alle Zahlen unterrichten die beiden 
Tabellen 3 und 4. 

Tabelle 3. 
Acetylaceton-Puffer. 

Zusammensetzung : Acetylaceton = 16,s x Pu'atronlauge = 7,01 X lop3. 
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Tabelle 4. 

Dihydro-resorcin-Puffer. 
Zusammensetzung: Dihydro-resorcin = 5,11 x Katronlauge = 2,39 X 

0,0242 
0,0235 
0,0235 
0,0241 
0,0236 
0,0234 
0,0243 
0,0246 
0,0245 

- 
t" 

~ _ _ _  __ 
200 
25 O 

30O 
350 
40O 
450 
50" 
55" 
60O - 

0,416 5,265 
0,398 5,247 
0,392 5,240 
0,393 5,249 
0,381 5,242 
0,372 5,242 
0,379 5,258 
0,377 5,269 
0,371 1 5,273 

1 -  I PK 
aus 

Parabel 

5,262 
5,255 
5,249 
5,248 
5,247 
5,250 
5,254 
5,262 
5,272 

- -- 
H (cal) 

_ - ~  _- ~ 

660 
470 
285 
100 

- 102 
- 275 
- 455 
- 635 
- 820 

Zurich, Chemisches institut der Universitat. 

136. Quantitative mikroehemisehe Bestimmung von Silber fur 
toxikologisehe Analysen 

von S. Wehrli. 
(2. IX. 40.) 

Fur den Nachweis von Silber eignet sich das Chlorid wegen 
der Eindeutigkeit der Reaktion ganz besonders, so dass man in toxi- 
kologischen Untersuchungen immer wieder auf diese Verbindung 
greifen wird. Die Empfindlichkeit der Reaktion ist an sich recht 
gross; 1 y Silberion in einem oder zwei Tropfen Flussigkeit erzeugt 
noch eine gut siehtbare Trubung. Das gilt aber nur fur reine Lo- 
sungen. Sobald fremde Stoffe zugegen sind, versagt die Reaktion 
fur kleine Mengen. Schon dss blosse Eindampfen einer Losung von 
Silbernitrat (5 y )  in kauflichem destilliertem Wasser (10 em3) fiihrt 
zu Fehlresultaten, indeni das destillierte Wasser bereits so vie1 
Trockenruckstand hinterlasst (wahrscheinlich Silikate), dass das 
Silberion darin eingeschlossen wird und sich durch blosses Benetzen 
mit salpetersaurehaltigem Wasser nicht mehr in Losung bringen 
lasst. Wasser, das man sich kurz vorher durch Destillation in einer 
Apparatur &us Gerateglas gereinigt hat, zeigt diese Erscheinung 
nur noch in geringem Masse. Aus diesem Grunde muss das Silberion 
vor der Fallung als Chlorid so isoliert sein, dass es in einer geringen 
Flussigkeitsmenge aufgenommen werden kann, ohne dass man nach- 
her genotigt ist, einen Uberschuss von Wasser abzudampfen. Wenn 




