
153 

Ober die Affinititsconstanten dot mohr- 
basisehen Siuren und dot Estevsiuren 

VO1] 

Dr. Rud. Wegscheider'. 

Aus dem I. chemlschen Laboratorium der k. k. Umverslt~it m Wlen 

(Vorgelegt in der Sitzung am 9,4. J~nner 18950 

Es kann  nicht bezweifel t  werden,  dass  aus unsymmet r i s chen  
zwe ibas i schen  S~iuren zwei  isomere einwerthige [onen ent- 

s tehen k6nnen.  Eine S~ure H A - - B H  wird im Allgemeinen 

neben Wasse r s to f f ionen  und zweiwer th igen  Ionen die ein- 

wer th igen  Ionen A,- -BH und HA--B~bi lden  k6nnen. Gelegent-  
lich meiner  >~Untersuchungen fiber die Hemipins~iure und die 
Esterbildung<< war  es mir wt inschenswer th ,  das Verh~ltniss, in 

we lchem die beiden e inwerthigen Hemipinst iureionen in L6sung  

vorhanden  sind, wenigs tens  anntihernd schtitzen zu k6nnen.  
Dieses Ziel l~isst sich auf  folgendem \Vege erreichen. 

Man denke sich ein Grammmolekf l l  einer unsymmet r i s chen  

Dicarbons~iure in t, Litern L6sung;  die Dissocia t ionsconstanten  

der beiden Carboxyle  seien k 1 und k2; ~' Grammmolekf l le  seien 
unter  Bildung des einen Ions, z Grammmolekf i le  unter  Bildung 

des i someren  Ions dissociirt ;  die Menge der nicht dissociirten 
S~iure ist dann 1--.y---z, die der \Vassers tof f ionen y + z .  Unter  

der Annahme,  dass  nur  e inwerthige Ionen gebildet werden,  
gelten ffir das  Gleichgewicht  die Bedingungen 

kl (i--y--=) _ yO'+z) 
U g 2 

und 
/~'.2 (, 1 - - J ' - - : )  z ( y +  z't 

~1 /)2 
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Dutch Division findet man 

hi _ _  Y 

das heisst, d i e M e n g e n  d e r  g e b i l d e t e n  i s o m e r e n  I o n e n  
v e r h a l t e n  s i c h  w i e  d ie  A f f i n i t S . t s c o n s t a n t e n  d e r  b e i -  
d e n  C a r b o x y l e .  

Die Addition der beiden Bedingungsgle ichungen ergibt, 
wenn man zugleich ffir den dissociirten Antheil der S / i u r e y + z  
den Buchstaben x einsetzt, 

(/q + ke)(1 - -x )  .v "~ 
U V 2 

Vergleicht man diesen Ausdruck mit dem gew6hnlichen 
Verdflnlmngsgesetze der Elektrofyte, so folgt 

k --/,'1 + k,_,, (1[) 

das heisst, d i e A f f i n i t / i t s c o n s t a n t e  e i n e r z w e i b a s i s c h e n  
S'~iul'e i s t  g l e i c h  d e r  S u m m e  d e r  A f f i n i t / i t s c o n s t a n t e n  
d e r  b e i d e n  C a r b o x y l e ' .  

Wenn  die S~iure symmetr isch ist, so muss wegen/" t  ~/~'~ 
ihr Affinittttsco~fficient doppelt so gross sein, als der eines ein- 
zelnen CarboxyIs. 

Es ist unmittelbar  ersichtlich, dass die Gleichungen I u n d  lI 
nicht bloss ftir Dicarbonstturen, sondern fth" alle zweibasischen 
S/turen gelten mtissen, und dass man bei Rechnungen statt 
die VVerthe K ~  lOOt" einsetzen kann. Analoge Gleichungen 
gelten be1 drei- und mehrbasischen S~iuren. 

Mit Hilfe einer fi'eilich 13icht einwandfreien Betrachtung 
lgtsst sich auch ein Zahlenwerth fflr das Verh/iltniss lq'k,,  
gewinnen. Speciell ftir die Hemipins~iure C~H~(COOH)(COOH). 

(OCHa)(OCH:~)(1 "2" 3 " 4 )  ist Folgendes zu erw~igen. 
In grober AnnS.herung lassen sich die AffinitMsconstanten 

substituirter SS.uren aus den Co~fficienten ihrer Muttersub- 

s tanzen durch Multiplication mit einem yon der Natur und 
Stellung der Subst i tuenten abhtingigen Factor  ableiten3 Das 

I Slche Ostwald, Zeit~chrift fib" physikahsche Chemie, 3, 415 (1889). 
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Carboxyl  1 der Hemipins~iure findet sich wieder  in der z.-Hemi- 

pinmethylesters~iure C6H ~ (COOH) (COOCH3) (OCHa) (OCH..0. 
( 1 : 2 " 3 " 4 ) ;  es ist das Carboxyl  in der Stellung 2 durch 

COOCH 3 ersetzt. Bezeichnet  man die Affinit/itsconstante dieser 

EstersS.ure mit ks, so kann man setzen ks ~ ak  r Ebenso er- 
gibt sich k ~ - - a k ~ ,  wo k~ die Affinita.tsconstante der [~-Ester- 
s~ture C6H2(COOCHa)(COOH)(OCHa)(OCHa)(I " 2 �9 3 "4). Daher  

ist - -  ~ - -  - -  - - - -  ~ k~ 0"016 1 Die Ionen mit der Gruppe COO 
k~ k~ 0" 130 8 

in der Stel lung 1 bilden daher  nur  den neunten Theil  der 

s t immtlichen e inwer th igen Ionen. 
Unter  Benu tzung  der Wer the  ffir die ,'4thyl- und Propyl-  

kl 
estersi iuren erh/ilt man ffir das Verhg.ltniss . ~  die e twas  

1 1 
grOsseren Wer the  -y- und ~- .  Da das Verh/iltniss um so 

gr6sser  wird, je mehr  Kohlenstoffa tome das Atkyl enthS.lt, halte 
1 

ich es ffir wahrscheinl ich,  dass  sein wahrer  Werth  ~ nicht 

fibersteigt. 

Die eben benutz te  Be t rach tungsweise  ffihrt auch  zu einer 
Bez iehung  zwischen  den Affinit/ i tsconstanten der zweibas i schen  

Stiuren und ihrer Esters/iuren, welche sich an dem vorl iegenden 
Beobach tungsmate r i a l e  prfifen 1/isst und daher  fiber die Berechti-  

tung der Voraus s e t zungen  zu urtheilen gestattet .  

Es  seien wieder  k I und k 2 die Affinit/ i tsconstanten einer 
zweibas i schen  S/iure bezfiglich der zwei  mOglichen Spal tungen  

in e inwerthige Ionen, ks und k~ die Affinit/ i tsconstanten der zu-  

gehOrigen Esters/~uren, derart, dass  

ist. Dann ist 

k~ - -  ctk I und k~ ~ ctk~ 

und bei symmet r i s chen  S~uren 

2 k~, - -  ctk. 

Chemle-Heft Nr. 2 

(m) 

(iv) 
12 
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Z u r  B e r e c h n u n g  y o n  a fill" M e t h y l e s t e r s b . u r e n  k 6 n n e n  

f o l g e n d e  B e o b a c h t u n g e n  ~ d i e n e n :  

Shure K 

B e r n s t e i n s / i u r e  . . . .  0 '  0 0 6 8  

W e i n s t i u r e  . . . . . . .  0" 097  

P h t a l s i i u r e  . . . . . . . .  0" 121 

C a m p h e r s t i u r e  . . . .  0" 0 0 2 2 5  

H e m i p i n s S . u r e  . . . . .  0" 145 

K~ K~ k 

0 " 0 0 3 2 6  0 ' 0 0 3 2 6  0 " 9 6  

0 " 0 4 6  0"046 0 '95  
0"0656 0"0656 1"08 
0"000795 0"00108 0"83 

0 " 0 1 6  0 ' 1 3 0  1"01 

i m  Mi t te l  a ~ 0" 97. 

F u r  " '  ~ " '  �9 ~ . A t h v l e s t e r s a u l e n  ~ s v m m e t r i s c i ~ e r  D i c a r b o n s S . u r e n  er-  

g e b e n  s ich  fo lg ' ende  W e r t h e  y o n  a :  

SSure K 

M a l o n s ~ i u r e  . . . . . . . . . . . . . . .  0" 163 

B e r n s t e i n s / i u r e  . . . . . . . . . . . .  0" 0 0 6 8  

A d i p i n s t i u r e  . . . . . . . . . . . . . .  0" 0 0 3 6 5  

K o r k s / i u r e  . . . . . . . . . . . . . . . .  0" 0 0 2 9 6  

Sebac i l?s~ iure  . . . . . . . . . . . . .  0" 0 0 2 7 6  

M e t h y l m a l o ~ a s / i u r e  . . . . . . . . .  0" 086  

]~ thy lma lonsS .u r e  . . . . . . . . . .  0" 127 

D i m e t h y l m a l o n s ~ u r e  . . . . . . .  0" 076  

D i i i t h y l m a l o n s / i u r e  . . . . . . . . .  0" 74 

F u m a r s ~ i u r e  . . . . . . . . . . . . . .  0 '  093  

Male ' fnst i .ure . . . . . . . . . . . . . .  1 �9 17 

Ph ta l sS .u re  . . . . . . . . . . . . . . . . .  0" 121 

2 ~  
a - -  

K~ k 

O" 0451  0" 35 ~ 

O' 00302 O" 89 
0"0025 ? ] "37 ~ 

0"00146 0"99 

0 " 0 0 1 4 3  1 " 0 4  

0"0387 0"90 

0 ' 0 4 0 1  0 " 6 3 *  

0 ' 0 3 0 4  0 " 8 0  

0 " 0 2 3 1  0 " 0 6 "  

0 ' 0 4 7 3  1 " 0 2  

0 " 1 1 0  0 " 1 9  ~ 

0"0551 0"91 

Mit  H i n w e g l a s s u n g  d e r  d u r c h  e i n e n  S t e r n  b e z e i c h n e t e n ,  

s t a r k  a b w e i c h e n d e n  \ V e r t h e  e r h a l t  m a n  d e n  M i t t e l w e r t h  

a ~ 0 " 9 4 .  

E s  is t  y o n  v o r n e h e r e i n  n i c h t  z u  e r w a r t e n ,  d a s s  a g a n z  

c o n s t a n t  ist,  da  d e r  E i n f l u s s  e i n e r  S u b s t i t u t i o n  v o n  d e r  Be -  

I O s t w a l d ,  Zeitschrift fiir physikalische Chemie, 3, 268, 371, 376, 402 
(1889); W a l d e n ,  ebendort, 8, 474 (1891). W a l k e r ,  Journal of the chemical 
society, t;l, 716, 1089, 1094 (1892). 

'2 \ \Ta lker ,  Journal of the chemical society, 61, 715 (1892). 
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schaffenheit  des Molektils abh~ngt.  Die 121bereinstimmung der 

zur Be rechnung  der Mittelwerthe benti tzten zw/51f Wer the  von a 
darf daher  als befriedige~d betrachtet  werden.  Von den ftinf 

s tark abweichenden  Wer then  ist der die Adipinsiiure betreffende 

auszusche iden ,  weil der Wer th  von I ( ,  unzuver l~ss ig  ist. In 

den vier Czbrig ble ibenden F~tllen (Malonsiiure, Athyl-  und Di- 
tithylmalonsg.ure, Male'l'nsS.ure) ist a erheblich zu klein. Als zu- 

l~issige ErklS.rung daffir kann die Annahme bet rachte t  werden,  
dass  die Alkyl i rung des einen Carboxyls  die rS.umliche Con- 

figuration des Molektils derart  /i.ndert, dass  die Ent fe rnung der 
beiden Carboxyle  oder  ihrer Hydroxy lsauers to f fe  vergr/Sssert 

wird. 

Anzusch l iessen  sind 1-1och die VVerthe ftir die .~thyl- und 

Propylesters~iuren der Hemipinst iure.  ~ 

K K~ 

H e m i p i n a t h y l e s t e r s t i u r e n . . .  0- 145 0" 0148 

Hemip inp ropy le s t e r s t i u r en . . 0 "  145 0"014 ? 
0" 101 0"80 
0" 0858 0" 7 

Der aus  den .~thylesters~turen der Hemipins/ iure abgeleitete 
Wer th  ftir a schliesst  sich dem aus  den ~_thylestersS.uren sym- 

metr ischer  DicarbonsS.uren folgenden gent igend genau  an. 

Aus der allerdings bisher  vereinzelt  das tehenden  Best im- 
mung  des Wer thes  ffir Propylestersg.uren scheint  hervorzu-  

gehen, dass  a mit s te igender  Anzahl  der Kohlenstoffa tome im 

Alkyle abnimmt.  Es  ist t ibrigens nicht unwahrscheinl ich ,  dass  
die Wer the  ftir a um so weniger  t ibere ins t immend ausfallen 

werden,  je gr6sser  das Alkyl ist; denn um so gr/Ssser wird auch 
sein yon der Beschaffenhei t  des S~iuremolektils abh~ingiger Ein- 

fluss auf  die rS.umliche Configurat ion der Esters t turen sein. 

Die Wer the  von a f(ir sau te  Methyl- und ]-~.thylester sind 
nahezu  gleich Eins. Setzt  man a ~__ 1, so erhtilt man folgende, 
in grober  Ann~iherung und nicht ausnahms los  giltige Regeln: 

1 M e y e r h o f f e r  (siehe meine Mittheilung: ,,Untersuchungen tiber die 
Hemipinsfiure und die Esterbildung~}. 
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1. Die A f f i n i t ~ i t s c o n s t a n t e  e ine r  s y m m e t r i s c h e n  
z w e i b a s i s c h e n  S/iure is t  d o p p e l t  so g r o s s  als die 
i h r e r  M e t h y l -  o d e r  .~ . thyles ters~turen .  

Ftir den sauren Methylester der Weinsaure hat dies bereits 
W a l d e n ,  ftir die im Vorigen erw/ihnten .5~thylesterstiuren 
W a l k e r  hervorgehoben. Letzterer bemerkt, dass die Ab- 
weichungen sich bei jenen Stturen finden, deren Affinit/itscon- 
stante gr6sser als 0" 1 ist. Es ist zweifelhaft, ob dieser Umstand 
ausschlaggebend ist; denn Phtalstture und HemipinsS.ure zeigen 
kein abnormes Verhalten. 

2. Die A f f i n i t / i t s c o n s t a n t e  e ine r  a s y m m e t r i s c h e n  
z w e i b a s i s c h e n  S / i u r e i s t g l e i c h  der  S u m m e  d e r A f f i n i -  
t t i t s c o n s t a n t e n  der zwei  i s o m e r e n  M e t h y l -  o d e r  
A t h y l e s t e r s / i u r e n .  


