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0bet die stufenweise Dissoeiation zwei- 
basiseher S/iuren 

von 

Rud.  Wegscheider. 

Aus dem t. chemischen Laboratorium der k. k. Universitiit in Wien. 

(Mit 1 Textfigur.) 

(Vorgelegt  in der Sitzung am 17. April 1902.) 

Von O s t w a l d  1 ist gezeigt  worden,  dass  bei zwei-  und 

mehrbas i schen  S~iuren die elektrolyt ische Dissociat ion stufen- 

weise  erfolgt. Die nicht dissociierten Molekeln zerfallen zu- 

niichst in einwert ige Ionen;  ein Theil  der einwert igen Ionen 

zerf~illt weiter  unter  Bildung zwei- und mehrwer t iger  Ionen. 

Dasselbe ist auch ftir mehrwer t ige  Basen und analog con- 

stituierte Salze anzunehmen.  Im folgenden besch~iftige ich reich 

blof~ mit zweibas i schen  S~iuren; die zu gebenden  Ause inander -  

se tzungen  sind aber  selbstverst~indlich ohne weiteres oder mit 

ger ingen Anderungen  auf alle dem Massenwi rkungsgese tze  

gehorchenden  Elektrolyten v o n d e r  Formel  A B  2 t ibertragbar,  

wo A und B die Ionen bedeuten.  Am einfachsten liegen die 

Verh~Itnisse bei symmet r i schen  zweibas ischen  S~iuren. Diese 
sollen daher  zuers t  behandel t  werden.  

I. Stufenweise Dissociation symmetrischer zweibasischer 
S~iuren. 

In tier LSsung einer symmet r i schen  zweibas i schen  S~iure 
hat man die beiden Gleichgewichte  

1 Zeitschr. fiir physik. Chemie, 3, 186, 280 (1889). 
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S H  2 ~- S H + H  
u n d 

5H =-s-+Lr. 

Es sei eine Gramm-Molekel einer symmetrisclnen zwei- 
basischen Sg.ut'e irl v Litern LOsung enthalten. In dieser L0sung 

sei die Menge der einwertigen S~ureionen ( S H ) g l  Gramm- 

Molekel, die der zweiwertigen Sgmreionen (-S) gs Gramm- 

Molekel. Dann ist (ebenfalls in Gramm-Mo!ekeln) die Menge 

der Wasserstoffionen g,-1.- 2g 2, die der nicht dissociierten S~ture 

(SHs) 1 - - g l - - g  2. Ferner sei k die Dissociationsconstante fflr 

die erste Stufe der elektrolytischen Dissociation, s die Con- 

stante f0.p die zweite Stufe. 

Unter Voraussetzung des Ostwald'schen Verdfinnungs- 

gesetzes hat man dann die Gleichgewichtsb,~dingungen 

le = g*(g~+2g2) . . .  1 )  
(1 - - g l - -  &) v 

und 

s = g2 (g~+292)  . . . .  2) 
g~v 

Die Constante fiir die zweKe Stufe der e l e k t r o ! y f i s c h e n  

Dissociation ist bisher nut aus Beobachtungen an den LOsungen 

saurer SaIze der zweibasischen S~iuren abgeleitet worden2 
Bezeichnet M ein einwertiges Metall, so wird ein saures Salz 

dutch die Formel S H M  ausgedriickt. Man hat dann, wenn die 

Hydrolyse hinsichtlich der Base vernachlS.ssigt werden kann, 
die Oleichgewichte : 

- -  + 

S H M  ~- S H +  M, 
- -  4 -  

SHM ~ ,SM+ H, 
- -  + 

sH.~ = s ~ + a r ,  

- -  + 

s ~ 5+~, 

Handelt es sich um das Saiz einer starken Base, so kann 

man nicht NoB die Concentration der Molekeln MOH (die durch 
Hydrolyse gebildet werden k6nnten), sondern auch die der 

1 Trevor, Zeitsehr. f/Jr physik. Chemie, 10, 339 (1892); Noycs, eben- 
dort, T7,495 (1893); Smith, ebendort, 25, 144, 217 (1898). 
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Motekeln SM2, SM und SHM als verschwindend klein an- 

nehmen. Unter dieser Voraussetzung,  die allerdings hinsichtiich 
des Molekeln SHM eine merkliche Ungenauigkei t  in sich 
schlief~t, l~isst sich aus der gemessenen  Wassers toff ionen-  
concentrat ion in der L~Jsung der sauren Salze die Constante 

der zweiten Stufe der Dissociation zweibasischer  S~uren nach 

einer Formei berechnen,  die N o y e s  1 abgeleitet hat. 

In der Leitf~ihigkeit zweibasischer  S~iuren verr~ith sich die 

zweite Stufe der Dissociation dadurch, dass die nach des 
Ostwald 'schen Formel berechnete  Dissociat ionsconstante mit 

steigender Verdtinnung w~chst. Das Problem, aus den Leit- 

f i ihigkeitsbestimmungen die Constante der zweiten Dissocia- 

t ionsstufe zu berechnen, ist bisher nicht gel/Sst. O s t w a l d  2 
sagt: ~Die Beobachtung der elektrischen Leitf~ihigkeit ist itn_ 

diesem Falle somit ein ziemlich unempfindliches Hiifsmittel, 

und die Deutung ihrer Ergebnisse ist schwierig~, a Im folgenden 

will ich zeigen, dass auch die Leitfi ihigkeitsbestimmungen an 
zweibasischen Siiuren gestatten, die Constanten der zweiten 

Dissociationstufe wenigstens bei S~iuren, deren zweibasische 

Dissociation bei m~tl3iger Verdi innung merklich wird, zu er- 

mitteln. Allerdings haben hiebei die Beobachtungsfehler  grSt3eren 

Einfluss auf das Ergebnis  als bei dem yon S m i t h  benfltzten 

Wege  der Best immung der Concentrat ion der Wasserstoff ionen 

in L~Ssungen der sauren Salze durch die Zuckerinversion;  abet 

diesem Nachtheile stehen auch Vortheile gegentiber, die sich 

aus dem Folgendem ergeben werden. 
Als Ausgangspunkt  der Berechnung kSnnen die moie- 

cularen Leitffi.higkeiten dienen, welche ohnedies gew6hnlich 
zur Charakterisierung der Leitfiihigkeit zweibasischer  S/iuren 

aus den Versuchsdaten ausgerechnet  werden. Es handelt  sieh 

Zung.chst dasum, den Zusammenhang  zwischen den mole- 
cularen Leiff/ihigkeiten und den Ioneneoncentrat ionen auf- 
zustelIen. 

1 Zeitschr. fi.ir physik. Chemie, 11, 496 (1893). 
Zeitschr. fiir physik. Chemic, 9. 558 (1892). 

3 Vergl. auch Smi th ,  Zeitschr. fflr physik. Chemie, 25, 144 bis 145 
(1 sgs). 
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'II. Die moleculare Leitfiihigkeit symmetrischer zweibasischer 
S~iuren. 

Die moleculare Leitftihigkeit ist jene Leitfg.higkeit, welche 

man beobachtet,  x,vel-ll] man zwischen Elektroden von l cm 

Abstand jene Menge der L6sung einft'tllt, welche eine Gramm-_ 
Molekel der S~ture enthg[t. Die Zahl f/jr das moleculat'e Leit- 

verm0gen gibt zugleich die unter  den eben erw~ihnten 
Umsttinden auftretende Stromst'~trke an, wenn die Potential- 

differenz zwischen den Elektroden gleich Eins ist. Bezeichnet  

nS.mlich o r die Stromst~trke in Ampere, E die Potent}aldifferenz 

zwischen den Elektroden in Volt, ZJ, die moleculare Leitf/ihigkeit 
in reciproken Ohm, so ist nach dem Ohm'schen Oesetze 

J ~ EtJo , woraus  f t h 'E  - -  1 J ~ ~J~ folgt. Die Stiomsttirke l iss t  

sieh aber als Function der Ionenconcentra t ionen und der Wan-  
p p derungsgeschwindigkei ten ausdr/_icken. 

- + Es seien P die Elektroden, welche 

L.__,.g__K ~L~" zugleich Wfi, nde eines Gefg6es sii~d, das 

die Form eines rechtwinkeliggn Prismas 

hat und im /ibrigen yon nichtleitenden 

Wtinden begrenzt  ist. Die Figur steltt einen 

auf den Elektroden und dem Boden des 
11 Gef~tt?es senkrechten Querschnit t  vor. Q sei 

eine den Elektroden paralleIe Fl/iche yore 
Fl/tcheninhalt q c m  2. Die Stromst~irke setz~ 

sich dann zusammen aus den positiven 
,, ~ Elektricit~itsmengen, welche in der einen 

1 cm Richtung dutch diesen Querschnit t  wan- 
dern, und aus den negativen Elektricit~its- 

mengen,  we lche ihn in der entgegengesetz ten Richtung durch- 

wandern.  
Wenn  s die Ladung eines Gramm-~quivalentes  bedeutet  

und gr und g~ dieselbe Bedeutung haben wie fr/2her, wenn  

ferner LK die Wanderungsgeschwindigkei t  des Wassers tof f ions  
in Centimetern ist, so wandern  in der Zeiteinheit so viele 
Wassers toff ionen durch den Querschnjtt,  als in einem recht- 
winkeligen Prisma enthalten sind, Welches die Grundfltiche q 
und die H6he L~ hat, also die in q L K c m  a enthaltene Menge. 



Stufenweise Dissociar.ion~ 603 

Nun sind in v Litern oder 1000:? cm 3 g:+2g~ Mole Wasserstoff- 

ionen enthalten, daher in q L z c m  ~ (g:+2g2)qLK Oramm- 
t000v 

molekeln. Da die eingefC:llte Menge der LOsung 1000v cm' 
betr~gt, ist q =1000, ' .  Da ferner ein Mol Wasse,'stoffionen 

.die Elektricit~.tsmenge ~- transportiert, so ist die yon den 
Wasserstoffionen bef6rderte E!ektricit~.tsmenge (g: § 2g2)LKe. 

Sind die Wanderungsgeschwindigkeiten (in Centh-netern) 
der ein- und zweiwertigen Anionen Lj~ und Z,eA, so ist analog 
die dut'ch die einwertigen Anionen bef/Srderte Elel:tricitgtts- 
menge g:L~As. Die dutch die zweiwertigen Anionen bef{Srderte 
Elel:tricit~itsmenge ist dagegen 2g~L2~t~:, da eine Oramm- 
Molekel zweiwertiger Ionen die Ladung 2s hat. 

Die Producte LK~ --~ IK, L1AS - -  I1A und L e A ~  ~ 4 A  sind 
nichts anderes als die gewShnlich gebrauchten Wanderungs- 
geschwindigkeiten der Ionen, die so gew~ihlt sind, dass ihre 
Summe das AquivalentleitvermSgen bin~rer Elektrolyte ft':r 
sehr grofie Verdfmnung gibt.: F/h" 1K und 1~.4 sieht man das 
sofOrt, wenn man die in diesem Abschnitte gegebene Betrach- 
tung ffir bin~re Elektrolyte aus einwe:'tigen Ionen durchf/ihrt. 
Dasselbe gilt abet auch ftir 12A; denn im nfichsten Abschnitt 
wird gezeigt werden, dass die Zahlen ftir die Wanderungs- 
geschwindigkeiten yon Annahmen fiber die Wertigkeit der 
Ionen v611ig unabh~ngig sind. 

Die Stromst~.rke unter den betrachteten Umst~nden und 
daher auch die moleculare Leitffithigkeit ist daher gegeben 

durch 
I* - -  (g, + 2g.~) lK + g:l:A + 2g.~leA . . . .  3) 

Behufs weiterer Bentitzung dieser Folmel ist zun:ichst 
eine ErSrterung t'lber die Wanderungsgeschwindigkeiten mehr- 
wertiger Ionen erfordertich, welche in den beiden foIgenden 
Abschnitten gegeben wird. 

Der Begriff der Wanderungsgeschwindigkeit wird in dieser 
Abhandlung durchwegs im Sinne der Arrhenius'schen Theorie 
gebraucht; daher wird angenommen, dass die Wanderungs- 

I Vergl. z. B. K o h l r a u s c h  und H o l b o r n ,  LeitvermSgen der Elektro- 

lyre (Leipzig, Teubner, 1898), S. 106. 
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geschwindigkeiten in verdtinnten L6sungen v o n d e r  Concen- 
tration unabh~ngig sind. 

Ilk Die Beziehung zwischen den Wanderungsgeschwindig- 
keiten und den molecularen und iiquivalenten Leitfiihig- 

keiten. 

Die E~ektrochemie bat sich ganz fiberwiegend mit den 
bin/iren Elektrolyten beschS, ftigt. Infolge dessen ist die Theorie 
der LeJtf~ihigkeit bei Gegenwart mebrwertiger lonen vernach- 
1/issigt geblieben und man finder bisweilen unzutreffende 
Ansichten hier~iber. So ist yon ~>~iquivalenter<< Wanderungs- 
geschwindigkeit der mehrwertigen Ionen gesprochen oder die 
Wanderungsgeschwindigkeit K'lr 1/sBa u. s. w. angegebea 
worden. In der That gibt es abet keinen Unterschied zwischen 
~iquivalenter und molecularer Wanderungsgesehwindigkeit. 

Es lg.sst sich leicht zeigen, dass die ffir die Wanderungs- 
geschwindigkeiten zu w~thienden Werte ganz unabh~tngig 
davon sind, welche Wertigkeit man den betreffenden Ionen 
beilegt. Die Wanderungsgeschwindigkeiten werden berechnet 
aus den Hittorf'schen I]'berftihrungszablen (~) und aus dem 
,5~quivalentleitverm6gen bei unendlicher Verdfinntmg (k co): 

Die Hittorf'schela lJberftihrungszahlen sind reine Zahlen, 
welche das Verh/iltnis zwischen den durch die Stromleitung an 
die Elektroden gewanderten und den dort entladenen Ionen 
angeben. Diese Zahlen sind offenbar von Annahmen tiber ,die 
Wertigkeit der Ionen-unabh~,ngig. 

Ebenso ist die /~quivalentleitf~ibigkeit yon Annahmen fiber 
die Wertigkr der Ionen unabhfi.ngig~ Das ~5~quivalentgewicht 
ist ja jene Gewichtsmenge, welche dutch den Elektricit~its- 
durchgang 96.600 Coulomb zerlegt wird. Das Aquivalentleit- 
vermSgen ist abet das LeitvermSgen. einer L/Ssung, die ein 
Grammtiquivalent enthtilt, zwischen Elektroden yon 1 c~ 
Abstand. 

Die Bereehnung der Wanderungsgeschwindigkeiten ge- 

sehieht mittels der Gleichungen koo ~ lx+lA und - -  
1 - -~  IA 

Diese Gleichungela gelten ebenfalls unterschiedslos ffir alle 
Elektrolyten, gleichgiltig, ob die Ionen einwertig oder mehrwertig 
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sind, wie im folgenden gezeigt  wird. Daher gehen in die Berech- 

nung der ~vVanderungsgeschwindigkeiten Annahmen Liber die 

Wert igkei t  der Ionen tiberhaupt nicht ein, und es sind daher 
ihre Zahlenwerte  yon Annahmen tiber die Wertigkeit  v6lIig 

unabh~ngig. 

- -  unabhS.ngig yon Annahmen Dass die Gleichung 1 - -u  - -  IA 

tiber die VTertigkeit der Ionen gilt, erhellt aus folgendem. Man 

denke sich dutch die L6sung eines Elektrolyten mit der lJber- 

fCthrungszahl n 96.600 Coulombs in der Zeiteinheit zwischen 

unangreifbaren Elektroden hindurch bewegt. Der Apparat  soll 

dieselbe Anordnung haben wie im vorigen Abschnitt  (parallele 

Elektroden; der Elektrolyt  hat tiberall den gleichen Querscht~itt). 

Dann werden an den Elektroden je ein Grammgquivalent  Ionen 

entladen. Ferner  wandern  ~ Grammgquivalente Kationen zur 

Kathode und (1--~r Gramm~iquivalente Anionen zur Anode. In 
dem mittleren Theile des Elektrolyten,  in dem keine Concen- 

trationsS.nderung eintritt, werden durcln den Querschnit t  eben- 
falls ~ - -  96.600 Coulomb bewegt, Von dieser glektricitS.tsmeage 

werden ne durch die Kationen, ( 1 - - @ s  durch die Anionen 
transportiert.  Die durch den O uerschnit t  gehenden Elektricit~its- 

mengen lessen sich aber auch in folgender Weise  ausdr0~cken. 

Hat der Querschnit t  die Fl~iche q cm ~ und ist die Wanderungs-  

gesehwindigkeit  des Kations LK cm, so treten durch den Quer- 

schnitt in der Zeiteinheit jene Kationen hindurch, weiche im 

Voium qL~v enthalten waren. Ist die Concentration der Kationen 
in G r a m m - M o l e k e l n  c~ und ihre Weri igkei t  ~q, so ist der 

durch die Kationen bewirkte Elektricit:&stransport ciLi(ct~q~. 
Des product  c~q ~---c ist abet  nichts anderes als die Concen- 
tration der Kationen in G r a m r n ~ , q u i v a l e n t e n  und ist daher 

\ x  * �9 �9 

yon Annahmen iiber ihre ,~ ert~gKelt unabh/ingig. Ersetzt  man 

fernerLKs durch la:, so erh/iI: man fiir den Elektricit~ttstransport 
durch die Kationen die Gleichung 

glKC ~ ~r 
Es sei ferner die moieculare Concentrat ion der Anionen c~ 

und ihre Wertigkei  t lz~. Dann ist c~r ~ c ,  da im Inneren 
der  LiSsung keine freie Elektricit/it auftritt. Daher erhS, lt man 
fCtl" die Anionen 

q l . 4 c -  (1 - -@e.  
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Aus beiden Gleicbungen folgt 

# IK 

unabhg.ngig von irgendeiner Annahme fiber die Wertigkeit 
der Ionen. 

Dass .auch die' Beziehung ).o ore_ lK+l.4 von Annahmen 
t'lber die Wertigkeit der Ionen unabb~ingig ist, ergibt sich 
aus folgender Ableitung des Zusammenhanges zwischen den 
Wanderungsgeschwindigkeiten und tier 5 .qu iva lenten  Le i t -  

- f i ihigkeit .  

Es sei ein Elektrolyt yon der FormeI S,,B,~ gel6st, wo S 
ein lz-wertiges Anion, B ein m-wertiges Kation bedeutet. Es 
soil vorausgesetzt werden, dass nur Ionen S und B, aber nicht 
Ionen von der Formel S~B), gebildet werden. Ffir unendliche 
Verd0nntmg ist diese Annahme einwandfrei und das gentigt 
ftir den zu ftihrenden Beweis. Ffir gr6faere Concentrationen 
kann sie unrichtig sein. Der Dissociationsgrad sei e, die auf 
das M o l e c u l a r g e w i c : h t  bezogene Verdfinnung v Liter. 
Betrachtet man wieder ein Gef~13 mit Eiektroden vom Abstande 
i ~-~u-nd der Potentialdifferenz Eins, so ist die gquivalente 
Leitfg.higkeit identisch mit der in der Zeiteinheit dm'ch den 
Querschnitt hindurchgehenden ElektricitS.tsmenge , wean in das 
Gef/if3 so viel L6sung eingefCtllt wird, dass sieh zwischen den 
Elektroden ein Gramm/iquivalent befindet. Diese FlCtssigkeits- 

1000v 
menge hat das V o ! u m -  cm ~, der Quersehnitt ist 

1///. ~I  
1000v ~.n 

- - c m - ' .  1 cm a der L6stmg entbg.it Gramm-Molekel 
I~ lz 1000 v 

~.. ~'/4 ,. 
Kationen ,m~d Gramm-Molekeln Anionen. Sind die 

1000v 
Wanderungsgeschwindigi(eiten in Centimetern LK und s so 

= ~4 LK treten in der Zeiteinheit durch jeden Querschnitt Mole 
q~/r I r  

Kationen und ~.mL~ Mole Anionen. Jedes Mol Kationen 
1 /4  ~2, 

bef/Srdert die Elektricit/itsmenge m~, jedes MoI Anionen die 
Elektricit~tsmer~ge lz~. Daher ist die ~quivalente Leitf/i.higkeit 

~* LK ~ m L 4  

~11l  HI H 



Stufenweise Dissociation. 607 

Ffir ~. z 1 geht  der Ausdruck fiber in 

D a m  und u herausfallen, ist die Gleichung yon Annahmen 

fiber die Wert igkeit  unabhttngig. 
Ffir die molecu la re  Lei tf i ihigkei t  ist die BetracI-}tung in 

derselben w e i s e  anzus te l len .  Nur ist das einzuftiliende Volum 

1000v 
und der Querschnit t  nicht mehr . . . .  , sondern 100Qv. Daher 

m n  

wird die moleculare Leitf~ihigkeit 

p~ • ~ . m n ( l K + l ~ )  - -  ran),. 

Es sei nochmals  hervorgehoben,  dass diese Formelq flit ), 
und p, soweit  sie IK und la enthalten, nur ftir unendliche 

Verdt innung ( ~ . z  I) nothwendig richtig sein mt'issen; bei 

gr6i3eren Coneentrat ionen kann die Bildung yon Ionen &:By 

Abweichungen hervorrufen. Die Formel > z  rank  unterliegt 

dieser Einschrt inkung nicht. 

IV. Wanderungsgesehwindigkeiten mehrwertiger Ionen. 

Da die Formel ? ,oo- - - IK+IA ffir mehrwert ige Ionen 

geradeso gut gilt wie f~r einwertige, kann man auch die 

Wanderungsgeschwindigke i ten  mehrwert iger  Ionen in genau 

derselben Weise  ermitteln wie die der einwertigen Ionen. Man 

best immt die g q u i v a l e n t e n  Leitf~ihigkeil~en eines stark dis- 

sociierten Salzes des betreffenden Ions (Natriumsalze der 

S~iuren, Chlorhydrate der Basen) fflr verschiedene Verdfinnungen, 
extrapoliert  ffir unendliche Verdfinnung und zieht yon der 

~quivaIenten Leitf~higkeit ffir unendliche Verdt innung die 
bekannte  Wanderungsgeschwindigke i t  des einwertigen Ions 

ab. Auf diesem V~%ge hat B r e d i g  ~ die YVanderungsgeschwin- 

digkeiten einer gr6t3eren AnzahI mehrwert iger  Ionen fCtr 25 ~ C. 

bereehnet.  
Ffir zweibasische organische S~turen, welche eine gr/Sf3ere 

Zahl  von Atomen in der Molekel enthalten, wird die Wande-  
rungsgeschwindigkei t  der zweiwertigen Ionen yon der Natur  
der Atome und yon der Constitution der Molekeln zieml.ich 

1 Zeitschr. f(ir physik. Chemie, 13, 235 (1894). 
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unabh~ingig, ~hnlich wie es yon O s t w a l d  f(ir die W a n d e r u n g s -  

geschwind igke i t en  e inwer t iger  Ionen angegeben  worden ist. 

Aus den Zahlen yon B r e d i g  kann man folgende Tabe l le  

zusammenste l len ,  die sich auf 25 ~ C. und, mit Ausnahme  der 

letzten Reihe, auf  S iemense inhe i ten  bezieht.  

Wanderungsgeschwindigkeit 

ZahI der Atome Zahl der AusgeglichenerWert 
im zwei, Beob- Mittel-  Gr6~ter Kleinster , ~  ~ 

wertigen Ion achtungen weft Wert Wert S.E. Ohm 

10 2 58"8 58"9 58"6 59 63 

12 3 55"8 56"9 54"2 57 61 

13 6 56"0 57"6 55"0 56 60 

14 1 5 7 ' 9  ~ - -  54 58 

15 4 52"7 53"5 52"2 53 5G 

16 1 51"9 - -  - -  52 55 

18 2 50"3 51 49"6 50 53 

2 i  I 48"0 - -  - -  48 51 

24 1 46"0 - -  - -  46 49 

25 1 4 5 ' 2  - -  - -  45 48 

30 1 4 2 ' 8  - -  - -  43 4G 

36 2 39"6 3 9 ' 8  39"4 40 43 

Die ausgeg l ichenen  Wer t e  sind durch graphische  Dar- 

s te l lung gesch/i tzt ;  die Umrechnung  auf  Ohm geschah  mit dem 

Fac tor  1" 066.1 

Die ausgeg l ichenen  Wer te  der W a n d e r u n g s g e s c h w i n d i g -  

kei ten k6nnen benti tzt  werden,  um die W a n d e r u n g s g e s c h w i n -  

d igke i t en  zweiwer t ige r  Ionen aus ihrer Atomzahi  zu sch/itzen. 

Es sei noch besonders  darauf  aufmerksam gemacht ,  dass  die 

angegebenen  Atomzah len  sich auf das Ion beziehen;  die Atom- 

zahl der dazu  gehSrigen S/iure ist um zwei  grSf3er. 

D i e W a n d e r u n g s g e s c h w i n d i g k e i t e n  der zweiwer t igen  Ionen 

s tehen zu denen der e inwert igen Ionen in einer bemerkens -  

wer ten  Beziehung.  D a s  V e r h / i l t n i s  d e r  W a n d e r u n g s -  

g e s c h w i n d i g k e i t e n  d e r  z w e i -  u n d  e i n w e r t i g e n  I o n e n  

v o n  g l e i c h e r  A t o m z a h l  h a t  e i n e n  a n n i i h e r n d  c o n -  

t K o h l r a u s c h =  H o l b o r n  und D i e s s e l h o r s t ,  Wied. Ann., 64, 453 

(is%). 
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s t a n t e n  W e f t .  Das Gleiche gilt auch ftir das Verhiiltnis 

zwischen den Wanderungsgeschwindigkei ten  zweiwertiger 

Ionen und jener einwertigen Ionen, welche um ein Atom mehr 

in der Molekel enthalten. Im letzteren Falle entsprechen die 

verglichenen Ionen einer und derselben S~iure; ist die Atomzahl 

der S/iure ~ + 2 ,  so ist die des einwertigen Ions • + 1 ,  die des 

zweiwert igen Ions ~. 

Diese Beziehung geht aus der folgenden Tabelle hervor, 

die auf Grund der Zusammenste l lung yon B r e d i g  tiber die 

Wanderungsgeschwindigke i ten  der Ionen e i n  b a s i s  c h  e r  

Sgturen ausgearbeitet  ist. Die Wanderungsgeschw!ndigkei ten  

der einwertigen Ionen z w e i b a s i s c h e r  SS.uren sind nach B r e d i g  

merklich--h-UKe'riDa sie abet  unzuveri/issiger sind, habe ich 

sie n-~c~_t]b-ert!eksiehtigt. Die Wanderungsgeschwindigkei ten  

beziehen sich auf  Siemenseinheiten und 25 ~ C. Als Verh~ltnis I 

ist das Verhgdtnis der Wander tmgsgeschwindigkei ten  zwei- 

und einwertiger Ionen yon gleicher Atomzahl, als Verh/tltnis I[ 

das Verhiiltnis der Wanderungsgeschwindigkei ten  der zwei- 

wertigen Ionela yon der Atomzahl  u - - 1  und der einwertigen 

Ionen yon der Atomzabl  ~r bezeichnet.  Ftir die Rechnung der 

Verh~t!tnisse wurden die gefundenen (nicht die ausgeglichenen) 

Mittelwerte bentitzt. 

Zahl der 
Atome 
im ein- Zahl der 
wertigen Beobach- 

Ion tungen 

10 2 
11 8 
13 3 
14 5 
15 1 
16 6 
17 5 
18 7 
19 1 
20 1 
22 1 
28 1 
37 t 
40 2 

Chemie-Heft Nr. 6. 

f 

Mittel- 
wert 

32"6 
31 "8 
31 "2 
30 3 
32 2 
29 3 
29 6 
28 2 
27 4 
27 1 
24"6 
24"3 
2 3 ' 9  
22"9 

\Vanderungsges chwindigkeit 

Ausge- Verh/iltnis 
Gr6t/ter Kleinster glichener ~ ~  
Weft Wert Wert I II 

34" 3 30" 8 33 1 " 80 - -  
33"5 28"4 32 - -  1"85 
31 "9 30"7 31 1"79 1"79 
31 "2 29"4 30 1 '91 1"85 

- -  - -  3 0  1 6 4  1 " 8 0  

30"1 27"5 29 1"77 1"80 
30"0 28"8 29 - -  1 -75 
31 "5 26"6 28 1 '78  - -  

- -  - -  2 8  - -  1 "84 
. . . .  2 7  - -  - -  

- -  - -  2 5  - -  1 "95 
- -  - -  2 4  - -  - -  

- -  - -  23 - -  1 "66 
23" 0 22" 8 23 - -  - -  

42 
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Der Mittelwert des Verh~iltnisses I i s t  1' Z8, der des Ver- 
h/iltnisses II 1"81. Die Wanderungsgeschwindigkeit eines zwei= 
wertigen Ions ist �9 etwas weniger als doppelt so grof3 als 
die des einwertigen Ions von gleicher Atomzahl oder auch als 
die des zur gleichen S~iure gehSrigen einwertigen Ions. 

Auch b e i  anorganischen SRuren finder sich angen~ihert. 
dasselbe Verh/iltnis. Die Wanderungsgeschwindigkeit des Ions 
HPO~ ist 55,0, des Ions H ~ O  4 33"5 (Verh~tltnis 1" 64). Ferner 
lnat man H]l-sO 4 54"6, H2ZtsO 4 31"7 (Verh~iltnis 1" 72). 

Diese Erscheinung liisst sich in folgender Weise deuten: 
Die Wanderung der Ionen in einem elektrischen Felde 

kann als eine unter grol3em Reibungswiderstand stattfindende 
Bewegung betrachtet werden. Die Geschwindigkeit einer solchen 
Bewegung ist proportional der Kraft und verkehrt proportional 
dem Widerstande. 1 Bei gegebenem Potentialgef~lle h~ngt die 
Wand erun gsgeschwin dig-ke-{{ e i n w e {:{{ge r~io- ne-n: nu~in-Wid-e i ' :  

Ionen von gleicher Atomzahl an- 
niLhernd gleiche Wanderungsgeschwindigkeit haben, erfahren 
sie annS.hernd glei'ehen .Widerstand; der Wider~tand ist yon 
der Zahl der Atome, dagegen nur in geringem Mal3e yon ihrer 
Natur und Anordnung abhgngig. 

Man kann nun die Annahme machen, dass der Widerstand, 
den die Bewegung der  Ionen erf~ihrt, von  ih re r  L a d u n g  
u n a b h i i n g i g  ist, Dann werden ein- und mehrwertige Ionen 
yon gleicher Atomzahl denselben Widerstand erfahren. Die 
treibende Kraft ist abet bei gleichem elektrischen Felde pro- 
portional der elektrischen Ladung der Ionen. Dahe'r erfahren 
zweiwertige Ionen einen doppelt so grol3en Antrieb als ein- 
wertige Ionen und allgemein u-wertige einen u-maI so grol3en 
Antrieb als einwertige. Daraus folgt dann, dass die Wanderungs- 
gesehwindigkeit n-wertiger Ionen n-mal so grol3 ist als die 
Wanderungsgeschwindigkeit einwertiger Ionen "v o n glei  ch e r 
Atomzah l .  

Das Verh~iltnis der Wanderungsgeschwindigkeit ~-wertiger 
Ionen zur Wanderungsgeschwindigkeit einwertigerIonen,welche 
zur selben S~ture gehSren, muss noch etwas grSl3er sein. Denn 

1 Nernst, Theoretische Chemie, 2. Aufl., S. 14 (Stuttgart, Enke). 



Stufenweise Dissociation. 61 I 

die  W a n d e r u n g s g e s c h w i n d i g k e i t  des  a u s  dem n - w e r t i g e n  Ion 

d u t c h  W a s s e r s t o f f a u f n a h m e  e n t s t e h e n d e n  e i n w e r t i g e n  Ions  is t  

in fo lge  de r  V e r m e h r u n g  der  A t o m z a h l  k l e ine r  als  die  \ V a n d e -  

r u n g s g e s c h w i n d i g k e i t  j e n e s  e i n w e r t i g e n  Ions,  w e l c h e s  die  

g le i che  A t o m z a h l  ha t  w ie  d a s  n -wer t i ge .  D e m e n t s p r e c h e n d  i s t  

a u c h  d a s  Verh/ i l tn is  I k l e ine r  g e f u n d e n  w o r d e n  als das  Ver -  

h~iltnis II. 

Die B e o b a c h t u n g e n  an  z w e i w e r t i g e n  Ionen  e n t s p r e c h e n  

d ie se r  t h e o r e t i s c h e n  B e t r a c h t u n g  n i ch t  ganz ,  d a  das  Verh~l tn i s  

de r  W a n d e r u n g s g e s c b w i n d i g k e i t e n  de r  I o n e n  von g l e i c h e r  

A t o m z a h l  e t w a s  k l e ine r  is t  a ls  zwei .  E s  is t  d a h e r  die  A n n a h m e  

u n g e n a u ,  d a s s  die e l e k t r i s c h e  L a d u n g  a u f  d e n ' W i d e r s t a n d  

k e i n e n  E i n f l u s s  hat. V i e l m e h r  'w i rd  de r  W i d e r s t a n d  mi t  

s t e i g e n d e r  L a d u n g  grS13er. M a n  k a n n  s ich  vors t e l l en ,  d a s s  

in fo lge  de r  A b s t o B u n g  g l e i c h n a m i g e r  L a d u n g e n  d a s  V o l u m  des  

Ions  u n d  h i e d u r c h  a u c h  der  R e i b u n g s w i d e r s t a n d  bei  g l e i c h e r  

A t o m z a h i  u m s o  grSl3er wird ,  je  m e h r  L a d u n g e n  aufgenommer~  

w e r d e n .  In rohe r  A n n ~ h e r u n g  k a n n  m a n  i m m e r h i n  a n n e h m e n ,  

da s s  die  W a n d e r u n g s g e s c h w i n d i g k e i t  z w e i w e r t i g e r  I o n e n  

d o p p e l t  so gr~)f3 iat  a ls  die  de r  z u g e h 6 r i g e n  e i n w e r t i g e n  Ionen.  

I n w i e w e i t  s ich m e h r w e r t i g e  Ionen der  g e g e b e n e n  B e t r a c h -  

t u n g  ansch l i eBen ,  lehr t  f o lgende  a u s  den  Z a h l e n  von  B r e d i g  

z u s a m m e n g e s t e l l t e  T a b e l l e :  

Wanderungsgeschwindigkeit (S. E.) des Anions yon der 
Wertigkeit 

Atomzahl ~ -  ~ ~ ~ ---- 
des Ions 1 2 3 4 5 6 

15 3 2 ' 2  52"7  7 2 " 0  - -  - -  - -  

i7  29"6  51 1 70"0  82"6  - -  - -  

18 28"2  5 0 ' 3  6 8 " 0  - -  - -  - -  

19 2 7 " 4  50 1 - -  8 0 " 5  - -  - -  

20 27" 1 49 1 72"6  - -  - -  - -  

21 26 1 4 8 " 0  - -  - -  89"2  - -  

24 25 1 4 6 " 0  . . . .  (88) 

Diese  Z a h l e n  e n t s p r e c h e n  w i e d e r  de r  t h e o r e t i s c h e n  Be-  

t r a c h t u n g  insofe rne ,  als  bei  g l e i c h e r  A t o m z a h l  die W~anderungs -  

i Gesch/itzt. 

42* 
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geschwindigkeit mit der Wertigkeit des Ions ansteigt. Aber das 
Verh/iltnis der Wanderungsgeschwindigkeiten ist kleiner als 
das der Ladungen. Man findet im Mittel ffir das Verh/iltnis 
der Wanderungsgeschwindigkeiten zwischen drei- und zwei- 
wertigen Ionen 1" 39 statt 1" 5, ftir vier- und zweiwertige 1" 61 
start 2, fftr ftinf- und zweiwertige 1"86 statt 2"5 (ftir sechs- 
vnd zweiwertige 1' 91 statt 3). Vergleicht man die Wanderungs- 
geschwindigkeiten der mehrwertigen Ionen mit denen der 
einwertigen Ionen yon gleicher Atomzahl, so finder man die 
Verh~iltnisse 1" 78, 2" 42, 2" 86, 3" 43 (3" 52) statt 2, 3, 4, 5 (6). Die 
Abweichung yon der Proportionalit/it zwischen Wanderungs- 
geschwindigkeit und Wertigkeit ist umso grS13er, je grSf3er 
die Wertigkeit des Ions ist. Das steht in gutem Einklang mit 

d e r  Vermuthung, dass bei Vermehrung der Ladungen das 
Volum der Ionen w~ichst. 

Noch sttirker verwischt als bei den Ionen organischer 
S~iuren ist der Einfluss der Wertigkeit bei den Wanderungs- 
geschwindig, keiten der Eisencyanionen. Das dreiwertige Ferri- 
cyan hat die Wanderungsgeschwindigkeit 89"6, das vierwertige 
Ferrocyan 90" 3. 

Es besteht also ein Einfluss der Ladung auf den Reibungs- 
widerstand, der die unter der Annahme der Unabh~ingigkeit 
des Widerstandes vonder  Ladung abgeleitete Beziehung zwar 
nicht vSllig verdeckt, aber doch erheblich abttndert. Immerhin 
wird man die hier gegebenen Darlegungen zur Sch~itzung der 
Wanderungsgeschwindigkeit mehrwertiger Ionen yon grof3er 
Atomzahi ben/fitzen kSnnen. 

V. Berechnung der Constanten der zweiten Dissociationsstufe 
fiir symmetrische zweibasisehe Siiuren. 

Die Berechnung der Constanten der zweiten Dissociations- 
stufe ist mSglich unter Beniitzung der GIeichgewichtsbedin- 
gungen f/fir die beiden Dissociationsstufen [Gleichung 1) und 2)], 
ferner der Gleichung f/fir die moleculare Leitf/ihigkeit symmetri- 
scher zweibasischer S~iuren [3)]. Letzterer Gleichung gibt man 
zweckm~ii3ig die Form 

= gl~.t oo + 2g 2 (IK+ 12~4), . . .  4) 
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wo p, oo - -  lK+lla die nach den Regeln fflr einbasische S~uren 

berechnete  Leitf~ihigkeit bei unendlicher  Verdt innung ist. 
Diese drei Gleichungen reichen zur Berechnung yon x 

aus, wenn alle darin vorkommenden  GrSf3en mit Ausnahme 

~on gl, g~ und s bekannt  sind. Es m0.ssen aiso folgende Zahlen-  

werte bekannt  sein: 

1. Die experimentell bestimmte Verdt innung der LSsung (v). 
2. Die experimentell  bestimmte moleculare Leitf~hig- 

keit (,~). 

3. Die Wanderungsgeschwindigkei t  des Wassers toff ions  
(lK). Sie betrS.gt nach B r e d i g  bei 25 ~ aufS iemense inhe i ten  

bezogen, 325. Bei Benfitzung des Ohm als Widers tandseinhei t  

ist sie daher  mit 346 anzusetzen.  
4. Die Leitf/ihigkeit bei unendlicher  Verdtinnung, weiche 

der S/iure zukommen wiirde, wenn sie einbasisch w~ire (~,co). 

Diese Zahl kann ffir 25 ~ C. nach den Angaben yon O s t w a i d  

aus der Atomzaht gesch~itzt werden. 

5. Die Wanderungsgeschwindigkei t  der zweiwert igen 
Ionen (12A). "Diese kann ftir 25 ~ C. auf Grund der im vorigen 

Abschnitte gegebenen  Tabel le  aus der Atomzahl  gesch~itzt 

werden. 
6. Die Constante der ersten Dissociationsstufe (~). Diese 

Constante ergibt sich aus den Lei tfghigkei tsmessungen bei 

jenen Verdtinnungen, bei denen die zweite Dissociat ionsstufe 

noch nicht merkbar  ist. Bei jenen S~iuren, wo die zweibas ische  

Dissociation schon in den grSl3ten der Messung zug~tnglichen 

Concentrat ionen merklich ist, kann man vielleicht bisweilen 
die Constante der ersten Dissociationsstufe nach den Gesetz- 

mN3igkeiten sch~itzen, welche die Abh/ingigkeit der Affinit/its- 

constanten yon der Zusammense tzung  der Stiure angeben2 

Die Rechnung dec Constanten der zweiten Dissociations- 
stufe ist nattirlich nu t  mSglich, wenn die zweite Dissociations- 
stufe innerhalb des ftir Leitf~ihigkeitsmessungeen brauchbaren 
Verdt innungsbereiches  bereits erheblich hervortritt. 

1 0 s t w a l d , '  Zeitschr. fiir physik. Chemie, 3, 170, 241, 369 (i8S9); 
W e g s c h e i d e r ,  Uber den Einfluss der Constitution auf die Affinit~.tsconstantep~ 
organischer S~iuren. Monatshefte ftir Chemie, 23 303, (1902). 
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Daher ist es zweckm~il3ig, die Gleichung 5) trigonometrisch 

umztiformen. Bringt man sie auf die Form 

und s e t z t -  
SAC 
B s 

, / 

B (1- -  //1 2AC 
g s - -  A \ \ B s 

= sin s ~, so erh/ilt man 

2B ~. 
- -  - -  sin s - -  6) 

~b2 . . . .  
A 2 

Diese Gleichung ist ftir genaue Rechnungen zu benfltzen. 

In fast allen Ftillen reicht aber eine bequeme Ng.herungsformel 

aus, die man gewinnt, wenn man die Wurzel  nach der 

Binomialreihe entwickelt. Bekanntlich ist 

8 2 
X / l - - 3  - - I  + . . .  

2 8 

Da - - -  
SAC 

B s 
klein ist, kann man mit - -  ~ abbrechen. Man erhS.lt so 

2 

d • 9  - - - -  - -  - -  

B [2 (l~-+12A)--F ~] (2 ~.+ ~v ~ ~) 
. . . 7 )  

Bei Berticksichtigung von -~- k/tree als zweites Glied 
CSA 

+ ~ hinzu. Da man C und .B immer ausrechnen muss, ist 

es wohl a m  zweckmfif3igsten, unter allen Umsttinden zuerst 

nach Gleichung 7) zu rechnen. Hat man Zweifel, ob die An- 

C~A 
n~iherung gentigend ist, so mag man dann denWer t  yon ~ roh 

ermitteln und dann im Bedarfsfalle nach Gleichung 6) rechnen. 

Hat man gs nach Formel 5), 6) oder 7) errechnet, so findet 
man zun/ichst  g~ aus der Formel 

gl - -  b - -  2 g s ( l K + l S A )  , �9 . . 8 )  

die sich aus der Gleichung 4) ergibt. 
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Endlich 1/isst sich s aus der Gleichung 2) berechnen,  

indem man die Wer te  von g,  und g~ einftihrt. 

Die in dieser Weise  errechneten Wer te  werden  dutch  die 

Fehler yon ~ und ebenso dutch die Unsicherheit  der in die 

Rechnung eintretenden Constanten stark beeinflusst.  Abet  eine 

ann~ihernde Berechnung der s ist immerhin mSglich, wenn  die 

zweibas ische Dissociat ion einigermal~en betdichtl ich ist. 

Handel t  es sich blof~ um die Bes t immung  der GrSf~en- 

ordnung,  abet  nicht um genaue  Zahlenwer te  yon s, so kann 

man die Rechnung sehr vereinfachen, wenn  man statt der 

, Gleichung 4) eine andere, nur  n~iherungsweise giltige zugrunde  

legt. Mit RClcksicht darauf, dass  1K viel grafter ist als 1.4 und 

12A, kann man ngtherungsweise auch I K + 1 2 A ~  {~,oo setzen. 

Dann wird ~ =  ( g l + 2 g , ) [ , c o  oder Oal+292 = ~--~---- ~, WO 
p. oo 

nichts anderes  ist als der Dissocia t ionsgrad der S~iure, berechnet  

unter der Vorausse tzung,  dass sie e inbasisch sei. Dieses 

kann grSBer als Eins sein, da es ja nicht der wirkl iehe Dis- 

sociationsgrad, sondern ein unter  falschen Vorausse tzungen  

berechneter  ist. Der Sinn dieser Gleichung ist der, dass  die 

moleculare Leitffihigkeit einer S~ure in erster  Ann/~herung 

proport ional  der aus einer Gramm-Molekel  abgespa l tenen  

Menge vote Wassers tof f ionen  ist. 

Eliminiert man g~ und g~ aus  den Gleichungen 1) und 2) 

unter  Zuz iehung  der G l d c h u n g  g , + 2 g  2 - - ~ ,  so erh~lt man 

=[~,~ k v ( 1 - , . ) ]  . 9) 
v 2 ( 2 - - ~ )  

VI. Stufenweise Dissociation unsymmetrischer zweibasiseher 
Siiuren. 

Auch ftir unsymmet r i s che  zweibas ische  Stiuren liegen 

Bes t immungen der Wassers toffdissocia t ion aus  sauren Satzen 

vor. Diese Bes t immungen  wurden  yon N o y e s  und yon S m i t h  
nach den yon N o y e s  gegebenen  Formeln zur  Berechnung  der 
Constante  der zweiten Dissociat ionsstufe  verwertet .  Hiebei 
wurde  tibersehen, dass  die Formeln yon N o y e s  nut  ftir 
symmet r i sche  zweibas ische S~.uren abgeleitet  wurden.  Indes 
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haben die erhattenen Werte  doch eine einfache Bedeutung,  wie 

sich aus dem Folgenden e r g i b t .  

Bei unsymmet r i s chen  zweibas ischen S~turen ist die Exis tenz  

zweier  i somerer  einwert iger  Ionen zu berCtcksichtigen. Be- 

zeichnet man diese mit S H  und S/-I~, so hat man die Gleich- 

gewichte  

SH~ = 5 H , + R  SH, : S+H. 

Bezeichnet  man die Constanten der beiden ersten Dis- 

socia t ionss tufen mit ~: und D u, die der beiden zweiten Dis- 

sociat ionsstufen mit s '  und s", wo die Constanten mit zwei 

Strichen sich auf  die einwert igen Ionen mit dem Index  Eins 

beziehen,  so hat man die Gle ichgewichtsbedingungen 

< l - g f - g 2 ' - g , )  ~ i 

crll l 11 ( 
ku = e~ ( g l + g ,  +292)  

(1 ~' ~" : ~ "  

s ' - -  g~(g:+g:'+2g~)g~v ! 

. <g:+g~'+eg~) i S II ~ cb2 _ 

. . .  ~o) 

. . .~) 

~'s I --- ~"s"  . . .  12) 

' s "  g~ 
- -  - -  - -  1 3 )  

/e" - -  s '  g~' " " " 

Hiebei ist zu beachten,  dass  sich bei einer SS.ure 

H--A- -B- -H le' und s u auf  die Dissociat ionen an derselben 
sauren Gruppe beziehen. Es  sei k '  die Constante  ffir die Bildung 

oder 

oa~ und g'ff sind die aus einer Gramh-n-MolekeI der S/iure 

ents tehenden Mengen der beiden einwert igen Ionen, g~ die 

Menge des zweiwer t igen  Ions. 

Die vier Gle ichgewichtscons tanten  sind nicht vone inander  

unabhiingig. Man hat die Beziehung 
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tier I~ A--B]-/ ,  also fflr die erste Dissociationsstufe an A, 

Darm i s t s  t die Constante ffir die Dissociation dieser selben 

Ionen unter  Bildung yon A - - B ,  also ftir die zweite Dissocia- 

t ionsstufe an B. Daher bezieht sich s" auf die zweite Dissocia- 

t ionsstufe an A. Die Gleichung 13) sagt also, dass  in einer 

zweibasischen S~iure jene saute Gruppe, welche ffir die erste 

Dissociationsstufe die gr0f3ere Constante hat, auch ftir die 

zwei te  Dissociationsstufe die gr6t3ere Constante besitzt. 
Setzt man g ' + g " - -  o 1 1- -~ ,1 ,  wo gl die Oesammtmenge der 

einwertigen Anionen bedeutet,  so erh[l t  man dutch Addition 
tier Gleichungen 10) 

d (o- _1-292) . . .  14) 
( 1 - - g i - - g ~ ) v  " 

Wghrend /J und k H die Constanten der einzelnen sauren 

Gruppen fth" die erste Dissociationsstufe bedeuten,  i s t  k die 

Gesammtc0nstante  der S/iure ftir die erste Dissociationsstufe. 

Dass letztere Constante gleich der Summe der Dissociations- 
constanten der beiden sauren Gruppen ist, babe ich bere i t s  

frtiher, ~ allerdings unter  Vernachl~issigung der zweiten Disso- 

ciationsstufe, abgelei te t  

Erhebt  man die Gleichungen 51) zur Potenz --1 und 

addiert  sie dann, so erh~It man 

1 1 1 gl v 

s s '  s"  g2 (g: + 2g~) 
oder 

s ' s "  _ g ~ ( g l  + 2g~)  . . .  16) 
S ~ . ~  - -  - -  

s r + s tl e~, v 

Die Formel 16) lehrt, dass das dutch die Gleichung 15) 
definierte s jene Constante der zweiten Dissociationsstufe ist, 
die man erh/ilt, wenn man bei einer unsymmetr ischen zwei- 
basischen S/iure nach der ftir symmetr ische SS.uren giltigen 
Formel rechnet. D ieses s reicht in Verbindung mit k z u r  
Beschrejbung der elektrolytischen Dissociation einer zwei- 
basischen S/iure aus, solange es nut  auf die Gesammtmenge 

. . .  ~ a )  

1 Monatsheffe fiir Chemie, 16, !53 (1895). 
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der einwertigen [onen und nicht auf die Mengen der einzelaen 

isomere~ Ionen ankommt. Man kann daher s auch bei ml- 

symmetrischen S~uren als die Constante der zweiten Dis- 

sociationsstufe schlechtweg bezeichnen. 
s steht zu den Constanten der einzelnen sauren Gruppen 

in einer verwickelteren Beziehung als k. Der reciproke Wef t  

der Constante der zweiten Dissociationsstufe ist gleich der 

Summe der reciproken Wer te  der den einzelnen sauren Gruppen 

zukommenden  Constanten f(_ir die zweite Dissociationssmfe. 
Dieses s (bei N o y e s  m i t c  bezeichnet)  wurde von N o y e s  

und yon S m i t h  bei unsymmetr i schen  zweibasischen S~iuren 

ausgerechnet .  Man sieht das leicht, wenn man die von N o y e s  

�9 gegebene Ableitung a ffir unsymmetr i sche  S~iuren durchffihrt. 
Wenn  man die Gesammtco~ncentration der einwertigen 

S + g l l  ~ 
- -  l 1 Ionen wie bei N o y e s  mit H A  b e z e i c h n e t _ H A _  ~ ), so 

gelten die Gleichungen 2), 3) und 4) von N o y e s  auch Kit 

unsymmetr i sche  S~iuren. Start der Gleichung 1) yon N o y e s  ist 

die im vors tehenden gegebene Gleichung 15). zu ben~tzen, 

1 1 H A  

sZ! _ H x A  
welche in derSchreibweise  yon N o y e s  lautet s~-~- 

! 1 1 
Setzt man nun - -  - -  - - +  so folgt c . H A  - -  _HxA, also eine 

Gleichung yon der Form der Gleichung 1) yon N o y e s ,  in 

welcher  c m i t  dem s meiner Gleichung 15) identisch ist. Man 

hat also auch ffir unsymmetr i sche  SS, uren dieselben vier 
Gleichungen wie bei N o y e s  und kann aus ihnen wieder die 
Formeln 7) und 9) yon N o y e s  ab!eiten. 

Aus den Beobachtungen fiber die Leitf/ihigkeit fl'eMr 

unsymmetr i scher  zweibasischer  S~iuren kann man s in foI- 
gender  Weise berechnen.  

Einen Ausdruck ffir die moleculare Leiff/ihigkeit un- 
symmetr ischer  zweibasischer  S~iuren kann man in ~ihnlidher 
Weise gewinnen, wie es im Abschnit t  II ffir symmetrische 
zweibasische S/iuren geschehen ist. Man erh/ilt 

I I )  9 I I I I  I t  '~ = (ff.;-b g[ -b ,ge)  [sc-q-gl l lA+ gl llx + 2 g~12A, 

Zeitschr. fiir physik. Chemie, 11, 496 (1893). 
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]{A und 1[~ bedeuten die Wanderungsgeschwindigkei ten  

der beiden isomeren einwertigen Ionen. Da isomere Sfiureionen 

sehr anntihernd gleich schnel[ wandern,  kann man setzen 

I~A - -  1[~ == I1A. Ftihrt man au6erdem */-*-~" - -  ~,,--~,! g, ein, so 

erhtilt man 
: ( g ~ + 2 g ~ ) l K + g ~ l l ~ 4 + 2 g ~ 1 2 A  . . . .  17) 

Die Gleichungen 14), 16) und 17) haben dieselbe Form wie 
die Gleichungen 1), 2 ) u n d  3). Man kann daher auch bei un- 

symmetr ischen S~ihren g~ nach den Formeln 5), 6) oder 7), gl 

nach Forme!8 )  und s aus Formel 16) 0der 9) berechnen. 

Zur Ermitt lung yon s ~ und s ~ verhilft folgende lJberlegung:  

Setzt man - -  "-- b, so folgt 
]~ tt 

aus den Gleichungen 13) und 15) 

l + b  s t y -  - - S  ) 
b . . . . .  18)  

Der Wert  von b i~tsst sich in vielen F/~llen sch/itzen. Wie 

ich gezeigt  hab@, steht in der Regel die Summe der Affinit/its- 

constanten der beiden, zur unsymmetr ischen Sg.ure geh6rigen 

isomeren EstersS.uren zur Affinitg.tsconstante der S/iure in 
einem v o n d e r  Natur der SS.ure annEhernd unabhS.ngigen 
VerhS.ltnis. 'Diese E r s c h e i n u n g  bildet eine Best~itigung der 

Annahme, aus der sie theoretisch abgeleitet wurde,  n~.mlich 
der Annahme, dass die negativierende Wirkung  von alkyliertem 

Carboxyl als Substi tuent  zur negativierenden WJrkung des 

freien Carboxyls in einem yon der Natur der S~.ure anntihernd 

unabh~ngigen Verhfiltnisse steM. Aus dieser Annahme folgte 
aber auch, dass die Affinit/itsconstanten der beiden sauren 
Gruppen der zweibasischen Sgmre  in demselben Verh~tltnisse 
zueinander  s tehen wie die Affinit~.tsconstanten der Esters/ iuren2 

IG 
Man kann also ann~hernd aueh setzen b - -  KT'  wo K,  und I(i~, 

die Affiniti~tsconstanten der beiden isomeren Esters/ iuren sin& 

1 Monatshefte fiir Chemie, t6, 153 (i895); siehe auch die Abhandlung:  
-.,{]ber die Leitf/thigkeit e!niger S~iuren und  Esters~iuren% Monatshefte few 

Chemie, 23, 346 (1902). 
9. Monatshefte fiir Chemie, 16, 155 (1895). 
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Ein zweite~ W e g  zur Schit tzung yon b ist der folgende: 

Wie ich gezeigt  !nabe, z l/tsst sich in vielen FS.11en die Affinit:ats- 

constante  einer zweibas i schen  S/iure als Summe  der Affinitgts- 

cons tan ten  der beiden sauren Gruppen  berechnen,  und zwar  

unter  BenCttzung des Satzes  yon O s t w a l d ,  dass. der ginfluss  

der Subst i tuenten auf  die AffinitS.tsconstanten dutch Factoren 

ausgedr t ickt  werden kann. Diese Rechenweise  f~hrt direct zu 

den Affini tgtsconstanten der einzelnen sauren Gruppen  und 

k/ 
daher  auch zum Verh/iltnisse b ~ -  �9 #/I 

F/_ir die A n w e n d u n g  der Formeln 18) ist es gleichgiltig, ob s 

aus  der LeitfS.higkeit der freien S/iuire Oder aus  der Wassers tof f -  

ionenconcentra t ion in L~Ssungen der sauren Satze abgeteitet  

wurde.  
FCtr symmet r i sche  SS.uren ist b - - 1 .  In diesem Falle gehen 

die Gleichungen 18) tiber in 

s l -  s" ---2s . . . .  19) 

Diese Formel  ist bei der Er6r te rung  des Einflusses der 

Consti tut ion auf  die Constanten der zweiten Dissociat ionsstufe 

zu berticksichtigen. 

W e n n  b viel gr613er ist als gins,  oder mit anderen Worten,  

wenn  die beiden sauren  Gruppen sehr verschiedert  s tark sind, 

so wird s ~ nahezu  gleich s, wg.hrend s"  sehr viel gr613er ist. 

Nichtsdes toweniger  w i r d d i e  Gr/513e der zweibas i schen  Dis- 

sociat ion durch s best immt.  Diese g r sche inung  kl/irt sich durch 

die Bemerkung  auf, dass  in diesem Falie die Concentrat ion 

jener  e inwert igen Ionen, deren weitere Dissociation durch s"  

bes t immt  wird, ldein ist gegenQber der Concentrat ion jener 

Ionen, auf  die sich s r bezieht. 

VII.  B e r e c h n u n g  tier I o n e n c o n c e n t r a t i o n e n  aus  den Dissocia-  

t i o n s c o n s t a n t e n  bei zwe ibas i schen  Siiuren. 

Sind die Constanten  beider Dissocia t ionss tufen bekannt,  so 

kann man die Ionenconcent ra t ionen  ftir beliebige Verdt innungen 

3 . l )ber  den Einfluss der Constitution auf die Affinit~ttsconstanten 
o rgan i scher  S~iurm,.% Monatshefte ftir Chemie, 23, .303 (1903) 
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berechnen. Die ziemlich umst:indliche Berechnung yon g: und 

g2 ist ftir symmetr ische und unsymmetr ische SS.uren in gleicher 
Weise durchzuftihren. Hat man g: berechnet,  s o  kann man bei 

unsymmetr ischen S~iuren ~,1 ~ und g~ ohne Schwierigkeit  nach 

Gfeichung 13) erhalten, wenn das Verh~iltnis - -  bekannt  ist. 
k "  

Man kann in folgender Weise verfahren: Die Gleichung 1), 
beziehungsweise  14)l iefert  

~ v - k v  g ' - -  g~ . . .20) 
g 2  - -  kv+2g~ 

Ftihrt man diesen Wer t  yon g~ in die Gleichung 2), be- 

z iehungsweise 16) ein, so erh~ilt man nach gehSrigem Ordnen 

die Gleichung dritten Grades: 

/ 

(kv 2k ~ ~ k2v(3+sv) 2k2v g~3 + kZ s) el  -4s g l + - - = 0  . . . .  21) \ k- -4s  

Mit Hilfe dieser Gleichung kann man die Werte  yon g: 

bei verschiedenen Verdfinnungen berechnen. Die Newton ' sche  

N~iherungsrechnung ftihrt rasch zu gentigend genauen Werten  

zumai es nicht schwierig ist, g~ annf.hernd z u  schg.tzen. Sind 

auf diese Weise die Werte  yon gl ermittelt, so kann man nach 

Formel 20) die g~ ausrechnen,  bei unsymmetr ischen S/iuren 
nach Formel 13) auch g~ und g t/. 

Sind gl und g, bekannt,  so kann man endlich mit Hilfe 

der Formeln 3) oder 17) die molecularen Leitf:thigkeiten 
berechnen.  

VIII. Zah lenwer te  der Cons t an t en  der zwei ten  Dissocia t ions-  

stufe.  

Ich habe die meisten vorliegenden Messungen an zwei- 
basischen S/iuren berechnet,  soweit  sie ftir diesen Zweck  
brauchbar  waren;  dazu ist nSthig, dass die Messungen sich 
sowohl auf Verdt innungen erstrecken, in denen die zwei-  

basische Dissociation noch als unmerkl ich betrachtet  werden 
kann, als auch auf  solche, in denen sie bereits sehr erheblich 
ist. Ferner  habe ich einige dreibasische S/iuren berechnet;  
ebenso, wie man bei zweibasischen S~iuren annehmen daft, 
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dass die zweite Dissociationsstufe vernachl~issigt werden kann, 
so lange der Dissociationsgrad der ersten Stufe erheblich untel- 
0"5 bleibt, daft man auch voraussetzen, dass die dritte Dis- 
aociationsstufe aut~er Betracht bleiben daft, so lange nut ein 
mtiBiger Bruchtheii der dreibasischen S&ure in zweiwertige 
Ionen tibergegangen ist. 

Die Abhandlungen, denen die bentitzten Messungen ent- 
nommen sind, sind im folgenden dutch rSmische Ziffern 
bezeichnet, welche folgende Bedeutung haben: 

I. O s t w a l d ,  Zeitschritt f/,ir physik. Chemie, 3 (t889);i 
II. B e t h m a n n ,  ebendort, 5 (1890); 

III. W a l d e n ,  ebendort, 8 (1891); 
IV. W a l d e n ,  ebendort, IO (1892); 
V. Lovdn ,  ebendort, 13 (1894); 

VI. Smi th ,  ebendort, 2,5 (1898); 
VII. W e g s c h e i d e r ,  Uber die Leitf~ihigkeit einiger Sgmrel~ 

und Estersiiuren. Monatshefte f/.ir Chemie, 23 (1902). 
Neben die rtSmische Ziffer ist die Seitenzahl gesetzt. 
Die yon der Widerstandseinheit abh~ingigen Zahlen be- 

ziehen sich' bei meinen Messungen auf Ohm, bei den ~_ibrigen 
auf Siemenseinheiten. 

Ftir die /~ und [,r sind die yon den Autoren gewghlten 
Werte beibeh.alten; dass es richtiger w~ire, die l~ etwas kleiner 
zu nehmen, wird sp/iter dargelegt werden. 

Ftir lea wurden zum Theile die yon Bred ig  angegebenen 
Werte beniitzt, wo dies mSglich war; ftir die Mehrzahl dee 
S~uren musste 12A gemiiss Abschnitt IV dieser Abhandlung aus 
der Atomzahl gesch~itzt werden. Letzteres geschah in allen 
F~.llen, wo nicht das Gegentheil ausdrCteklich angegeben ist. 

Wo nichts anderes bemerkt ist, wurde g~ nach der trigono- 
metrischen Formel 6) berechnet. Da ich mir die Frage nach dee 
zweckm~il3igsten Art der Reehnung nicht rechtzeitig vorgelegt 
hatte, wurden nur wenige Beobachtungen nach der Ngherungs- 
formel 7), dagegen eine erhebliche Anzahl nach 5) berechnet, 

Die s zeigen gewShnlich einen mit der Verdiinnung an- 
steigenden Gang. Aus spgtter zu erSrternden Grtinden sind in 
solchen F/illen die h6chsten Werte als die richtigsten an- 
zunehmen. 
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D i g l y k o l s / i u r e .  I, 186. k - - 0 " 0 0 1 1 ,  b ~ - - - 3 5 6 ,  12A~56.1 

v 

512 189"0 

1024 239"6 

2048 293"3 

T h i o d i g l y k o l s S . u r e .  

12A ~ 56.1 
V 

256 

512 

1024 

2048 

. ~  gt lOGs 

0"0096 0"510 19 

0"030 0"608 32 

0"064 0"688 37 

1 0 6 s - - 3 7 .  

I, 187. k - - 0 ' 0 0 0 4 8 ,  ~ o o ' - - 3 5 8 ,  

g~2 gl 106s 

108"6 0"0079 0"287 33 

145"0 0"0150 0"373 32 

190 '0  0"0307 0"465 34 

2 4 3 6  0 ' 0 5 6 5  0 560 33 

1 0 6 s - - 3 3  (Mittelwert). 

F/Jr diese Sg.ure liegt auch e ine  Messung von L o v 6 n  

{V, 551) vor. Aus v : 1 0 2 4 ,  ~ - - 0 " 5 1 t  berechnet  sich nach 
Formel 9) 106s ~ 10"5. Ich glaube, dass diese Zaht wegen der 

Beschaffenheit  des yon L o v ~ n  verwendeten Wasse rs  falsch 
ist. Denn die yon L o v 5 n  ermittelten k-Werte  haben eine 

unverkennbare  Neigung, mit steigender Verdfinnung zu sinken. 

D i t h i o d i g l y k o l s S . u r e .  I, 188. k - - 0 ' 0 0 0 6 5 ,  b ~ z 3 5 8 ,  

12A - -  55. 

S u l f o d i e  

2A ~ 53. 

v ~ 6~ o. g'1 lOGs 

128 92"9 0"0085 0"241 (71) 

256 125"5 0"0153 0"318 (66) 
512 1 6 4 " 9  0 ' 0 2 3 3  0"411 51 

1024 215"6 0"0469 0 " 5 0 3  54 
2048 272" 9 O" 0831 O" 586 52 

i06s m_ 52 (Mittel der drei letzteren Werte). 

s s igs / i .u re .  V, 557. k - -  0"013, poc~ - -  358, 

1 Von Bredig angegeben. 
Nach Formel 5) berechnet. 
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v ? g2 & 106s 

128 264 0"0307 0"6725 (262) 

256 328 0"0981 0"7090 489 

512 382 0"1628 0"7232 461 

1024 434 0"2464 0"6920 (412) 

106s_-=475. 

~ . - S u l f o d i p r o p i o n s / i u r e .  V, 558. k - -0"0101,1  ,,J.co= 355, 

12A : 48 .  
p 

128 

256 

512 

1024 

Z2 ~ 10~s 

2 4 9 ' 0  0 ' 0 3 5 8  0"6263 (311) 

304"0 0"0767 0"6952 366 

355.7 0"1288 0 7 3 1 3  340 
419"4  0"2347 0"6882 386 

106s- - -364.  

~ - S u l f o p r o p i o n e s s i g s i i u r e .  V, 559. 
co = 356, 12A = 50. 

k : 0"0123, 2 

v ~ 3".o gl 106s 

128 265"6 0"0464 0"6483 (414) 

256 321"3 0 ' 0 9 2 9  0"7068 459 

512 376 0 ' 1 5 8 5  0"7223 445 

1024 431 0"2487 0 " 6 8 6 9  (419) 

1 0 6 s - - 4 5 2 .  

Die S/iure ist unsymmetr isch .  Ffir die Berechnung  yon s t 

und s t t  liegen keine Anhal t spunkte  vor. 

K o r k s g t u r e .  II, 401. k = 0 " 0 0 0 0 3 1 1 ,  ~oo - -  351, 12A--46. 

v ~ g-~ a gl 106s 

1379"84 67"30 0"0044 0" 1825 3"3 

Nach B e th m a n n wird die zweibas ische  Dissociat ion schon 

oberhalb v - - 3 4 5  merklich. Dagegen  ist nach  der Messung  von 
O s t w a l d  (I, 283) fib" v --- 1024, sowie der yon S m i t h  (VI, 196) 

1 L o v d n  gibt 0"0103. Seine Zahlen sind abet dem obigen Werte 
gtinstiger. 

2 Lov@n gibt 0 '0124.  

3 Mit Formel 7) berechnet. 

Chemie-Heft Nr. 6. 43 
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ffir v - - - 1 4 0 5  die z w e i b a s i s c h e  D i s s o c i a t i o n  n ich t  merk l ich .  

T r o t z d e m  is t  de r  ob ige  W e f t  yon  10% nich t  u n w a h r s c h e i n l i c h ,  

da  er d e m  yon S m i t h  d u t c h  Z u c k e r i n v e r s i o n  g e f u n d e n e n  (2"5) 

n a h e  kommt .  

A z e l a i n s / i u r e .  I[, 401. k : 0 " 0 0 0 0 2 9 6 ,  ~ c ~ : 3 5 0 ,  l s ~ i :  44. 

U p o o'~ 1 op" 1 1 0 6 g  

673"28  4 6 ' 9 0  0 " 0 0 2 2  0" 1294 3"4  

1346"56  65"51 0"0057  0"1751 4"5  

10Gs = 4"5.  

VI, 197. k = 0 ' 0 0 0 0 2 5 3 ,  [zoo = 350, lsA - -  44. 

v P~ g'0 gq 10Gs 

545"6  3 9 " 5 5  0 " 0 0 2 0  O" 1088 3 "8 

1091 55" 13 0"0041 O" 1488 4 " 0  

106s = 4 '  0. 

Als  Mit te l  de r  b e i d e n  v o n e i n a n d e r  unabh~ing igen  Be0b-  

a c h t u n g e n  k a n n  m a n  10% = 4"3  a n n e h m e n .  

M a l o n s ~ i u r e .  1. 282. k = 0"00158 ,  ~ : 358, lea = 60. 2 

v I* g~ a g'1 10~s 

1024 253"2  0"0077  0"691 7"7 

2048 294"5  0 " 0 1 8 4  0 " 7 8 3  9 " 4  

1 0 6 s - -  9"4.  

II, 402. h : 0 "00171 ,  [xc~ _-= 358, I2A ~--- 603 

v p. 39. a 31 1W~ 

745" 6 239 '  0 0 '  0072  0" 652 9" 9 

1491"2  281"7  0 " 0 1 5 9  0 " 7 5 3  11"1 

10as = 11'1. 

Im Mit te l  k g n n t e  m a n  106s = 10 se tzen .  D ie se r  W e r t  ist  

a b e r  t ro tz  de r  a u s r e i c h e n d e n  121bereinst immung der  b e i d e n  

V e r s u c h s r e i h e n  u n w a h r s c h e i n l i c h ,  u n d  z w a r  a u s  zwe i  Grf inden .  

1 Nit Formel 7) berechnet. 
2 Es wurde iibersehen, den yon Bredig  angegebenen Wert 62 zu 

bentitzen. 60 ist gesch~ttzt. 
8 Nach Formel 5) berechnet. 
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Die Messung  von W a l d e n  (III, 448) zeigt bei v - - - 1 0 2 4  die 

zweibas ische  Dissociat ion nicht deutlich. Wicht iger  als dieser 

Grund ist der, dass  zwei  Beobach te r  nach der Invers ions-  

methode  viel kleinere und untere inander  ebenfalls leidlich 

s t immende  Constanten  erhalten haben. Aus dem Versuche  von 

T r e v o r  ergab sich 1 0 6 s z  0 ' 6 4 ;  S m i t h  fand 1"0. 

B e n z a l m a l o n s ~ t u r e .  I, 369. k - - 0 " 0 0 4 0 8 ,  ~ - - 3 5 3 ,  

12A - -  50. 
v p. ~'2 1 g'l 106s 

2048 321- 1 0"0064 0"896 3 '  15 

D i b e n z y l m a l o n s ~ i u r e .  III, 452. k z 0"041, ~ - -  350, 

1.9x = 40. 
Y 

512 

1024 

C h l o r m a l o n s f i . u r e .  

]2A---'62. 

256 
512 

1024 

Z~ gl 10Gs 

337 0"0059 0"9504 11"7 

349 0 ' 0 1 8 3  0"9588 1 8 ' 6  

1 0 ~  

III, 452. k - - 0 " 0 4 ,  ~ = 358, 

~2 gz 10% 

340 0"0275 0 ' 8 9 0 2  114 

374 0"0766 0"8790 176 

411 0"1470 0"8302 194 

1 0 6 s - - 1 9 4 .  

] ~ p f e I s t i u r e .  I, 370. k - - 0 ' 0 0 0 3 9 5 ,  [_ t~ - -356 ,  12A- - -56?  

v I* .o- 21 g't 10r 

1024 166" 6 O" 0025 0" 463 2" 5 

2048 2 1 3 ' 0  0"0146 0"567 7"5 

lO~s - -  7"5. 

Die Apfels~iure ist eine unsymmet r i sche  S~iure. Aus den 

Factoren  ffir Hydroxy l  in ~.- und ~-Stellung berechnet  sich 

- - z  3"64. k t bezieht  sich hier und im folgenden immer 

I Nach Formel 5) berechnet. 
2 Gesch/ttzt. Bredig hat 57"6. 

48* 



628 R. Wegscheider ,  

auf  die Dissoc ia t ion  am st~irkeren Carboxyl .  D a r a u s  folgt 

lOSs ' - -  9"5, 10%" -~ 35. 

Pi_pfels~iure ,  i n a c t i v e .  I, 371. k ~ 0 " 0 0 0 3 9 9 ,  [~oo- -  356, 

I~A --~ 56. 
v ~ #2 1 gs lOGs 

2048 212"2  0"0109  0"573  5"5 

k '  
Mit - -  z 3" 64 be r echne t  s ich lOSs ' - -  7, lO"s"  - -  26. 

k" 

R e c h t s w e i n s ~ i u r e .  I, 371. k z 0"00097,  [,oo - -  356, 

12A "-- 54. ~ 
v 1* g~ 1 g'l lOGs 

1024 236"0  0 " 0 4 0 0  0"578  4 4 , 5  

2048 291 ' 1 0 " 0 7 5 4  0" 657 45" 3 

106s = 45. 

L i n k s w e i n s ~ u r e .  I, 372. k - -  0"00097,  ~c~ --- 356, 

12~ z 54. 
v p. g.o 1 g1 106s 

1024 284"0  0"0351 0"583  38 

2048 289"5  0 ' 0 7 1 4  0"661 42 

lOSs ~ 42. 

T r a u b e n s ~ i u r e .  I, 372. ~ - - 0 " 0 0 0 9 7 ,  ~ o o = 3 5 6 ,  /2A--54.  

v ~ g21 gl 10Gs 

1024 232" 1 0"0307  0"587  33 

2048 288" 0 0" 0678 0" 665 40 

106s - -  40. 

III, 465. k - -  0"00097,  txoo z 357, 12A --- 57"9.  3 

v bt g:2 gl 106s 

512 1 8 3 ' 4  0"0129  0 ' 4 8 6 0  27 

1024 231 "9 0"0282  0"5890  30 

106s ---- 30. 

1 Nach Formel 5) berechnet. 
2 Geschiitzt. Nach Bredig ist 1 2 A ~  57"9. 
3 Von Bredig angegeben. 



Stufenwcise Dissociation. 

Aus  theore t i schen  Grf inden (wegen  

ng.herung an die Zahlen  fiir die ac t iven  

10as --- 40  zu  b e v o r z u g e n  sein. 

629 

der g rgge ren  An- 

Weins t iu ren)  wird  

C h l o r b e r n s t e i n s i i u r e .  III, 4 7 8 . / ~ - - 0 ' 0 0 2 8 4 ,  p~c~- -356 ,  

I~_A - -  57. 
v p g'2 g~ 10(;s 

1024 294 0"0337  0"7537  36 
k t  

- - - -  14"5 (aus den Factoren) ,  lOGs  ! ~ 38, 1 0 6 s  !t --" 560. 
]J! 

B r o m b e r n s t e i n s g u r e .  III, 479. k - - 0 " 0 0 2 7 8 ,  ~00 = 3 5 6 ,  

v p g'2 g~ lO~s 

512 245 0 " 0 0 9 3  0 " 6 6 8 3  19 

1024 294 0" 0362 0" 7482 39 

10Os - -  39. 

12A : 56" 9.1 

- - =  10"4  (aus den Factoren) ,  1 0 6 s  t = 43, 1 0 6 s "  - -  440. 

B r o m b r e n z w e i n s t i u r e .  II[ ,480.  k = 0 " 0 0 4 7 8 ,  ~ - - 3 5 6 ,  

12.~ = 53. 
v p g2 gl 100 s 

1024 322 0"0466  0 " 8 0 5 6  51 

Die S~iure is! u n s y m m e t r i s c h .  Eine B e r e c h n u n g  von  s t 

und  s "  k a n n  aber nicht  ausgeff ihr t  werden.  Die Ermi t t lung  yon  

U 
- -  aus  den F a c t o r e n  is! unzult issig,  weft  in diesem Falle auch  ~tt 

/~ durch  die Fac to ren  nicht  r icht ig be rechne t  w e r d e n  kann.  2 

Das  Gleiche gilt flit die n u n m e h r  fo lgenden  A thy lb romberns t e in -  
s~iuren. 

~ - . ~ t h y l b r o m b e r n s t e i n s / ~ u r e .  III, 481. k = 0 " 0 0 5 4 1 ,  

p .~  --- 355, 12A -~- 50. 
v p #o  Ks 10 a s 

1024 330 0"0577  0 " 8 0 8 0  64 

J- Von Bredig angegeben. 
2 Wegscheider ,  l~ber den Einfluss der Constitution auf die Affinitiits- 

constanten organischer Stiuren. Monatshefte fiir Chemie, 23, 308 (1902). 



630 R. W e g s c h e i d e r ,  

c r  III, 481. k - - 0 " 0 0 4 2 3 ,  

oo  - -  3 5 5 ,  I2.4 - - - 5 0 .  

v ~ g2 gl lOCs 

1024 311 0" 0341 0" 8038 36 

M a l e ' / n s / i u r e .  I, 380. k - - 0 " 0 1 1 7 ,  p, oo = 3 5 7 ,  lzA---59"6.1 

v ~. go. ~ g l  106s 

2048 350 0"0165 0 ' 9 4 5  8 

F u m a r s ~ i u r e .  I, 380. k - - 0 " 0 0 0 9 3 ,  ~0o- -357 ,  12A'-'58"9.: 

V ~ g2 2 g1 106S 

1024 228"0 0"0249 0"585 26 
2048 280" 2 O" 0518 O" 673 29 

10% - -  29. 

M e s a k o n s / i u r e .  I, 382. k - -  0"00079, ~oo = 355, 

lea --- 55"0.1 
v Z x g2 2 ffl 10Gs 

1534"2 2 3 5 ' 4  0"0108 0"640 7"3 

3068"4 279"I  0"0218 0"740 7"5 

10% : 7 "5. 

III, 495. k = 0"000794, ~eo = 355, 12A = 55"0.1 

v I* g'~ g-~ 106s 

1024 211"2 0"0108 0"5719 10"9 

Im Mittel mag 106s = 9 gesetzt  werden. Eine Berechnung 

von s t u n d  s"  ist nicht thunlich. 

a - O x y k a m p h o r o n s / i u r e  (KamphoransS.ure). I, 403. 

k = 0"0032, b~oo = 352, 12A = 44. 

v b~ gr2 ~ g'l lOGs 

2048 320"0 0"0251 0"857 13 

Die Berechnung von s t u n d  s tl ist nicht thunlich. 

1 Von B r e d i g  angegeben .  

2 Nach  Formel  5) berechnet .  



Stufenweise Dissociation. 

ct-O x y - i - C  i n  c h o m e r o n  s~ iu  re .  

~. oo : 355, /sx - -  52. 

v p g2 i gi 

2048 347 0-  00 ~, 0" 969 

S'  u n d  s ~r s ind  n i ch t  b e r e c h e n b a r .  

631 

I, 390. k = 0 " 0 1 6 7 ,  

!06S 

2 

P a p a v e r i n s / i u r e .  I, 398. k - - 0 " 0 0 9 ,  ~ o o - - 3 5 0 ,  12A---41. 

v ~ g) t g~ 106s 

512 3 0 5 " 0  0"0241 0"821 50 

1024 338"7  0 " 0 5 2 3  0 " 8 5 8  57 

2048 377"5 0" 1174 0 " 8 3 3  74 

106s : -  70. 

A u s  den  Aff in i t~ i t scons tan ten  der  Me thy l e s t e r s~ iu ren  folgt  

U 
- -  = 1" 564, d a h e r  1 0 6 s / =  100, 106s " - -  150. Die Z a h l e n  s ind  

s e h r  uns i che r ,  da  s o w o h l  106s, als  a u c h  i n s b e s o n d e r e  die  

C o n s t a n t e n  der  E s t e r s ~ u r e n  u n s i c h e r  sind.  

3 - N i t r o p h t a l s ~ u r e .  

12A = 51. 2 
v ~ ) ~  

512 314 0 ' 0 1 3 3  

1024 342 0 " 0 3 6 3  

2048 367 0 " 0 6 9 3  

1 0 6 s = 4 0 .  

I, 377. k = 0 ' 0 1 2 2 ,  [, oo "-- 352, 

g-~ 106s 

0" 864 27 

0" 894 38 

0 " 8 9 5  39 

VII, 321. /~ : 0"0131 ,  pc~ "-- 376, 12x : 54. 

v :~ g,, 1 gi t0% 

5 1 4 " 5  3 3 8 " 2  0 " 0 1 3 5  0"871 27 

1039 3 5 7 ' 0  0 " 0 1 2 5  0 " 9 2 3  12 

Die l e t z te  Reihe  is t  o f fenbar  mit  e i n e m  e r h e b l i c h e n  V e r -  

s u c h s f e h l e r  behaf te t ,  da  g~ k l e ine r  h e r a u s k o m m t  als  bei  

v - - 5 1 4 " 5 .  E s  w u r d e  ffir v ~ t 0 3 9  ~ = 3 5 7  ge funden ,  w / i h r e n d  

1 Nach Formel 5) berechnet. 
2 Von Bredig  angegeben. 



632 R. W e g s c h e i d e r ,  

die Ostwald ' sche  Messung  ftir v - - - 1 0 2 4  bei der Umrechnung  

auf Ohm 364 gibt. Es ist daher  106s __- 40 beizubehalten.  

k! 
Aus den Esters~iuren erh/ilt man - -  = 7"6; die Factoren 

sind hier nicht anwendbar .  Daraus  folgt 10as l - -  45, 10as!!---= 340. 

4 - N i t r o p h t a l s / ~ u r e .  VII, 323. k = 0 ' 0 0 7 7 ,  F . ~ - - 3 7 6 ,  

12A'-- 5 4 .  

v Z* Z21 31 10Gs 

256"2 278"8 0 ' 0 1 0 3  0"720 41 

513"0 315"3 0 ' 0 1 0 3  0"817 (21) 

1028 353"3 0"0370 0"861 39 

] 0 6 S  : 4 0  (Mittetwert). 

- -  - -  1"15 (aus den Factoren).  106s ~ = 75, 10ax II--- 86. 
kIr 

3, 6 - D i c h l o r p h t a l s ~ u r e .  VII, 325. k =  0"034,2 ~c~ - -  377, 

12A = 55. 
v I~ g~ ~i  10 G s 

102"1 314"4 0"0206 0 .7903  212 

128"3 327"7 0 .0270  0 ' 8 1 1 8  224 

204"4 351"8 0"0409 0"8462 220 

256"9 361"8 0"0474 0"8588 205 

409"3 394"5 0"0966 0"8410 290 

514"5 405"4  0"1119 0"8376 276 

819"6 432"4 0"1593 0"8080 271 

~1031 444"7 0"1825 0"7916 259 

Die Sterne 

reihe (auch im 

10% - -  280. 

bezeichnen Zahlen derselben Verd( innungs-  

folgenden, wo zwei Verdf innungsre ihen vor- 

1 Nach Formel 5) berechnet .  

2 Frfiher wurde 0 ' 0 3 4 5  angenommen .  

lagen). 

U v i t i n s ~ u r e .  II, 397. k - - - 0 " 0 0 0 3 ,  ~ 0 o = 3 5 3 ,  / 2A- -50 .  

v p g~ ~ 10~s 
965"4 158'8 0"0324 0'3810 39 

1930"8 2 t 7 " 0  0"0768 0"4516 53 

1 0 ~ s = 5 3 7  



Stu fenwe i se  D i s soc i a t i on .  633 

Dieser Wert  ist sehr unwahrscheinlich. Denn dann h~itte 

die zweite Dissociationsstufe der Uvitins~iure eine htihere Con- 

stante als die erste der ~4-ToluyIstiure (10~K--- 51). 

O x y t e r e p h t a l s ~ i u r e .  I, 377. ~ - - 0 " 0 0 2 5 ,  ~ c ~ - - 3 5 5 ,  

la4 - -  51. 
v u. g-~ 1 g'l lOts 

512 2 4 3 ' 0  0"0220 0 ' 6 3 8  46 

1024 290" 5 0" 0437 O" 726 48 

2048 339" 3 0" 0879 0" 770 53 

Bei der Berechnung derselben Versuche mit der yon mtr 

angegebenen Constante k z 0"00269 erhtilt man: 

5 1 2  243"0 0 '0111  0"661 22 

1024 290" 5 0" 0345 0" 745 37 

2048 339"3 0"0811 0"784 48 

Der Gang der Zahlen deutet darauf hin, dass der von mir 

gew/ihlte k-Weft  zu hoch ist. Man kann annehmen 

10~s - -  b0. 

VII, 333. k - -  0"00269, lJ, ~ ~ 377, 12A z 54. 

v ~ if2 1 ffl 10Gs 

390"5 241"1 0"0117 0"615 31 

~413"0 242"4 0"0063 0"629 (15) 

'781"8 291"0 0 ' 0 2 8 5  0 " 7 l l  39 

~826"8 292"3 0"0240 0"725 31 

1 0 6 s z 4 0 .  

Die mit einem Stern bezeichnete Versuchsreihe ist offenbar 

mit einem Fehler behaftet. Ich setze vorlS, ufig im Mittel 

10 ~ s = 45. 

F / J r -  erh/ilt man aus den Methy!esterstiuren 11'1, aus 
kt/ 

den Factoren 11"7, im MitteI 11"4. Damit wird 10~s I - - 4 9 ,  

10~ ' / - --  560. 

1 N a c h  Formel  5) be rcchne t .  



634 R. W e g s e h e i d e r ,  

B r o m t e r e p h t a l s ~ i u r e .  VII, 330. k - - :  0 "0062, ~ --= 377, 
I~A --- 55. 

v ~ gr 2 g~ 106s 

510 311 "3 0"0241 0 " 7 7 4 5  50 

679" 3 332" 5 0" 0417 O" 7932 68 

1020 359"5  0 ' 0 6 6 5  0 " 8 1 2 2  76 

1360 4 1 0 " 8  0" 1630 0" 7428 (172) 

106s --- 76. 

k~r e rg ib t  s i ch  a u s  den  F a c t o r e n  zu  10"5, a u s  den  Es te r -  

sg.uren z u  13"5, im Mit te l  zu  12. D a h e r  106s t - -  82, 106s v = 990. 

N i t r o t e r e p h t a l s f i u r e .  VII, 331. k - -  0"0187 ,  [J. co = 376, 

1 2 A = 5 3 .  

v P g2 ~ 10Gs 

161"0 3 1 2 " 0  0 " 0 3 1 5  0 " 7 6 3 2  208 

256"35  3 3 3 - 9  . 0 " 0 3 4 2  0"8152  145 

3 2 8 " 5  348"7  0 " 0 4 6 2  0 " 8 2 9 2  156 

5 1 3 " 3  377"1 0 " 0 7 9 5  0 " 8 3 3 8  185 

658"2  395"7  0 " 1 0 8 5  0 " 8 2 2 0  208 

1319 4 3 4 " 6  0 " 1 7 1 3  0 " 7 9 2 0  186 

1 0 6 s - - 2 0 0 .  

- -  a u s  den  F a c t o r e n  17" 
] j i  

Mit te l  21. D a h e r  106s t z 210, 

9, aus  den  E s t e r s t i u r e n  24"7,  im 

10O's II = 4400. 

Die  f o l g e n d e n  S / iuren  s ind  d re ibas i s ch .  

} - O x y c a m p h o r o n s t i u l ' e .  I, 404. ~ - - 0 " 0 0 6 5 ,  [ , ~  = 352, 

12A = 44. 

v ~x if2 1 gl  10gS 

1024 3 1 6 " 8  0 " 0 1 5 5  0 " 8 6 7  16 

2048 344" 2 0" 0395 0 '  895 21 

106s - -  21. 

1 Naeh Formel 5) berechnet. 



S t u f e n w e i s e  D i s s o c i a t i o n .  6 3 5  

A k o n i t s / i u r e .  IV, 570. k - ~  0"00136 ,  [ , ~  - -  353, 

12A - -  52. 
v I• if2 g ' l  106S 

1024 251 0 " 0 3 2 4  0"6418  35 

B u t e n y l t r i c a r b o n s ~ u r e  (Athyl / i thenyl t r icarbo  nstiure). 

IV, 572. /~ ~ 0"00307 ,  IJ, c~ = 353, lex - -  48. 

Y P" o-~ g ' l  1065 

1024 290 0 ' 0 2 1 4  0"7762  22 

1, 1, 2 - T r i m e t h y l e n t r i c a r b o n s g u r e .  IV, 577. 

/~ - -  0"0091 ,  I,c~ - -  354, lea ~ 52. 

v ~ & ~ lOGs 

512 302 0 " 0 0 6 0  0"8402  12 

1024 338 0"0387  0 " 8 7 2 4  41 

1 0 a s - - - 4 1 .  

Z u s a m m e n s t e l l u n g  d e r  E r g e b n i s s e .  

S ~ u r e  10Gs 

D i g l y c o l s / i u r e  . . . . . . . . . . . . .  37 

T h i o d i g l y k o l s ~ u r e  . . . . . . . . . .  33  

D i t h i o d i g t y k o l s ~ . u r e  . . . . . . . . .  52  

S u l f o d i e s s i g s ~ i u r e  . . . . . . . . . . .  4 7 5  

c ~ - S u l f o d i p r o p i 0 n s ~ i u r e  . . . . . . .  3 6 4  

a - S u l f o p r o p i o n e s s i g s ~ i u  re  . . . .  4 5 2  

K o r k s t i u r e  . . . . . . . . . . . . . . . . .  3 "3  ? 

A z e l a ' f n s ~ i u r e  . . . . . . . . . . . . . . .  4 '  3 

M a l o n s i i u r e  . . . . . . . . . . . . . . . .  1 0 ?  

B e n z a l m a l o n s / i u r e  . . . . . . . . . .  3 '  2 

D i b e n z y l m a l o n s / i u r e  . . . . . . . .  19 

C h l o r m a l o n s i i u r e  . . . . . . . . . . .  194  

A p f e l s ~ i u r e  . . . . . . . . . . . . . . . .  7 '  5 

A p f e l s ~ i u r e ,  i n a c t i v e  . . . . . . . . .  5" 5 

R e c h t s w e i n s / i u r e  . . . . . . . . . . .  45  

L i n k s w e i n s g u r e  . . . . . . . . . . . .  42  

T r a u b e n s i i u r e  . . . . . . . . . . . . .  4 0  

C h l o r b e r n s t e i n s i i u r e  . . . . . . . . .  36  

B r o m b e r n s t e i n s ~ i u r e  . . . . . . . . .  39  

B r o m b r e n z w e i n s S _ u r e  . . . . . . . .  51 

~ - A t h y l b r o m b e r n s t e i n s / i u r e . . .  6 4  

a - . ~ . t h y i b r o m b e r n s t e i n s ~ u r e . . .  36  

S i i u r e  1 0 ~ s  

M a l e ' i n s / i u r e  . . . . . . . . . . . . . . .  8 ? 

F u m a r s / i u r e  . . . . . . . . . . . . . . .  29  

M e s a k o n s i i u r e  . . . . . . . . . . . . .  9 

a - O x y k a m p h o r o n s ~ i u r e  . . . . . .  13 

a - O x y - i - c i n c h o m e r o n s g . u r e  . . .  2 

P a p a v e r i n s / i u r e .  70  

3 - N i t r o p h t a l s ~ t u r e  . . . . . . . . . . .  4 0  

4 - N i t r o t 3 h t a l s i i u r e  . . . . . . . . . . .  4 0  

3, 6 - D i c h l o r p h t a l s g . u r e  . . . . . . .  2 8 0  

U v i t i n s ~ i u r e  . . . . . . . . . . . . . . . .  53  ? 

O x y t e r e p h t a l s i i u r e  . . . . . . . . . .  45  

B r o m t e r e p h t a l s ~ i u r e  . . . . . . . . .  76  

N i t r o t e r e p h t a l s / i u r e  . . . . . . . . .  2 0 0  

~ - O x y k a m p h o r o n s i i u r e  2 i 

A c o n i t s i i u r e  . . . . . . . . . . . . . . .  35  

B u t e n y l t r i c a r b o n s ~ i u r e  . . . . . . .  22  

1, 1, 2 - T r i m e t h y l e n t r i c a r b o n -  

s i i u r e  . . . . . . . . . . . . . . . . .  41 



63(3 R. Wegs cheider, 

Den gr613ten bisher bekannten Wert  von s hat die Sulfo- 

diessigs~iure (0'000475).  Diesel" Wef t  ist viel gr613er als die 

Constante der Benzoes~iure @'00006)  und entspricht etwa den 

Dissociat ionsconstanten der Thiacets~iure, Glyoxyls~iure, m- 

oder p-Nitrobenzoes~ure oder der Constante der ersten Disso- 
ciationsstufe der 5pfels~iure. 

Der gr6i3te Wer t  ftir die Constante der zweiten Disso- 

ciationsstufe ftir eine einzelne saure Gruppe findet sich bei der 

Nitroterephtalsgure (s ~r - -  0"0044). Diese Zahl reicht fast an die 

Constante der o-Nitrobenzoes/ture heran. Hierin drtickt sich die 

Thatsache  aus, dass ein Ion, in dem die st~irker saute Gruppe 

nicht dissociiert, die schw/ichere dagegen dissociiert ist, ein 

recht unbestg.ndiges Gebilde ist. Auf den Gesammtverlauf  d e r  

Dissociation hat diese hohe Constante keinen grogen Einfluss, 
da die Concentration dieser Ionen immer gering bIeibt. 

IX. Feh le r  der bereehneten Werte der Constanten der 

zweiten Dissociationsstufe. 

Wie aus den vorstehenden Zahlen ersichtlich ist, schwanken 

die aus verschiedenen VerdQnnungen berechneten Werte  der 

Constanten bei derselben S/ture sehr bedeutend. Abweichungen 
yon 10~ vom Mittelwerte sind sehr h/iufig, solche yon 200/0 
und mehr immerhin nicht selten. Besonders unzuverl/ issig sind 

die Werte  'aus Beobachtungen,  bei denen weniger  als 1~ 

der S~iure in zweiwert ige Ionen zerfallen ist. Aber auch in 
gtinstigeren F/tllen wird man mit Fehlern der Constante yon 

2 0 % ,  bei kleinen s sogar mit noch griSl3eren rechnen mftssen. 

Die Fehler s tammen theils aus den Fehlern der Leitf/ihigkeits- 

beobachtungen,  theils aus den Fehlern der bei der Rechnung 
bentitzten Constanten. 

Der Einfluss der Feh le r  der Leitfiihigkeitsbestimmungen 
ist sehr bedeutend.  Das geht z. B. aus folgender Zusammen- 
stellung der Constanten ft'lr die activen Weins~iuren und die 
Traubens/ iure  hervor, die mit den gleichen Werten ffir #, p~oo 
und 12.~ gerechnet  sind. Da nach der Theor ie  die s der genannten 
S~iuren gleich sein sollen, s tammen die Abweichungen der 
berechneten s nur aus den Fehlern der Leitf/ihigkeitsbestim- 

mungen. 



S t u f e n w e i s e  D i s s o c i a t i o n .  

v = 1024  

I 0 %  

Rechtsweins~.ure . . .  236"0 44"5 

Linksweins~.ure . . . .  2 3 4 ' 0  38"4 

Traubens/ iure  . . . . .  232" 1 33"1 

637 

v ----- 2 0 4 8  

l O ~  

291"1 45"3 
289"5 42"4  

288"0 39"9 

Ein ~ihnliches Bild liefert der Vergleich der activen und 

inactiven .~pfels~iure ffir v = 2048; nur ist in diesem Falle mit 

etwas verschiedenen k-Werten  gerechnet  worden. 

7r I* 106s  

0" 000395 213 '  0 7" 48 

0"000399 212"2 5"52 

Am gef~ihrlichsten sind nach dieser Richtung die Verun- 

reinigungen der Subs tanzen  und des Wassers.  

Viel weniger  wichtig ist der Einfluss der Feh le r  v o n  12a. 

Dieser Einfluss wird durch eine Berechntmg der Rechtswein- 

s/lure gekennzeichnet ,  die sowohl mit dem aus der Atomzaht 

gesch~itzten Werte  leA = 54, als auch mit dem aufgerundeten 

Bredig 'schen Werte 58 durchgeffihrt wurde. 

106s  b e r e c h n e t  mi t  

v 5 4  5 8  

1024 44"5 42"8 

2048 45" 3 4-~" 0 

Dagegen ist der Einfluss der Feh le r  v o n  p. 0% beziehungs-  

weise l~ und llA recht erheblich. Hierin liegt vielleicht der 

wundes te  Punkt  der Berechnung  von s aus der Leitf~ihigkeit; 

denn auch die directe Best immung von lL4 ist bei zweibasischen 
Sfiuren nicht einwurfsfrei mSglich. 

Sehr wichtig ist der Einfluss der Feh le r  y o n  k. Dieser 
zeigt sich beim Vergteiche der Zahlen ffir Chlor- und Brom- 
bernsteins/iure. Bei beiden S~iuren wurde ftir v = 1024 a = 294 

gefunden. Da die Rechnung mit dem gleichen ~ m  und mit 
nahezu  gleichem leA (57, beziehungsweise  56" 9) geffihrt wurde, 
beruht  der Unterschied der gefundenen s wesentl ich auf dem 
Unterschiede der k. Man hat ffir 

/e = 0"00284 106s = 35"8 

0" 00278 38" 8 
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Besonders lehrreich ist die im vorigen Abschnitte mit- 

getheilte Berechnung der Messungen von O s t w a l d  an der 

Oxyterephtalst iure mit zwei verschiedenen Werten yon k. 

Man hat 

Bei geringen Werten von 82 (v = 512, 82 - -  0 " 0 1 - - 0 " 0 2 )  
hat der Fehler yon k auf das Ergebnis  einen sehr grol3en 

Einfluss, was ja auch zu erwarten ist. Bei grSl3eren Werten  

yon ge wird der Einfluss der Fehler yon k rasch kleiner. 

Durch geeignete Wahl  der # lassen sich einige der im 

vorigen Abschnitte mitgetheilten Berechnungen wesentl ich ver- 
bessern. Man bemerkt wohl, dass in der Mehrzahl der F/ille die 

Werte  von s mit steigender Verdfinnung zunehmen;  bei gro6en 

Verdt innungen geht die Zunahme zum Theft wieder in eine 

Abnahme fiber. Diese Abnahme kommt offenbar daher, dass 

die gefundenm~ Leitf~higkeiten bei grol3er Verdfinnung infolge 

der Unreinheit  des Wassers  zu Idein sind. Das Ansteigen der 

s-Werte dagegen ist darauf  zurtickzuffihren, dass die benfitzten 

Werte  v o n #  zu grol3 sind. Die # werden aus Beobachtungen 
bei grg6eren Concentrat ionen unter der Annahme berechnet,  

dass sich die S/iure noch wie eine einbasische SS, ure verhNt. 

Diese Annahme ist aber nicht streng richtig; vielmehr ist ein 
wenn auch kleiner Bruehtheil der SS, ure in zweiwertige Ionen 
dissociiert. Hiedurch wird die Leitftthigkeit grSBer als bei einer 
einbasischen Sg.ure und die # werden zu grof3. Um den Betrag 
des hiedurch entstehenden Fehlers zu zeigen, habe ich folgende 

Rechnung ausgefflhrt. 
Man denke sich eine Siiure, der folgende "vVerte zukommen:  

# = 0 ' 0 4 ,  s = 0 " 0 0 0 2 ,  I~oo = 3 5 8 ,  12A---~62. Die Werte  ent- 
sprechen ungef~ihr denen der Chlormalonsg.ure. Zun~ichst 
wurden mit Hilfe tier Formeln 21), 20) und 3) die A~, gs und p, 
ausgerechnet ,  welclie einer sotchen S~iure zukommen.  Diese 
82 und 5 sind in die untens tehende Tabelle attfgenommen, und 

106s berechnet mit 

v #=0"0025 k=0"00269 

512 45"9 22"4 

1024 47"8 36"8 

2048 52" 7 47" 8 
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zwar  die g~ unter  der Beze ichnung ,>g'e gefunden~. Wfirden 

diese [ , -Werte durch die Messung, fehlerfrei gefunden werden,  

so mtisste eine richtig g'eKihrte Rechnung  wieder  zu ] ( - - 1 0 0 #  

4"0  und zu 106s ~ 200 Kihren. In Wirkl ichkei t  rechnet  

man  folgendermal3en. Man berechnet  zun~chst  nach dem 

Ostwald ' schen  Verdt innungsgese tze  die #; die so erhaltenen 

Wer te  sind ebenfatls in die Tabel le  aufgenommen.  Man sieht, 

dass  diese Wer te  s/immtlich gr613er sind als 4 und mit zu- 

nehmende rVerd t i nnung  fortw/ihrend ansteigen.  Indes s t immen 

die beiden ersten Wer te  so gut mi te inander  tiberein, dass  man 

unbedenkl,ich ihren Mittelwert als die Constante  der ersten 

Dissociat ionsstufe  betrachten wird. Bei wirklichen Beobach-  

tungen  wird auBerdem in vielen F/illen das Ansteigen bei den 

ersten Wer ten  dutch Versuchsfehler  ( insbesondere durch den 

Einfluss der Verunre in igungen der Pr~iparate kind des Wasse r s )  

verwischt  werden.  Man wird also # bei z we iba s i s chen  SS.uren 

in der RegeI zu grof3 finden. Hiedurch entsteht dann das 

Ansteigen der s. Setzt  man K - - 4 " 1 4 ,  (Mittel yon 4"09 und 

4" 18) und benfltzt  diesen Wer t  zur  Berechnung  yon g.~ und s, 

so erh~ilt man die in de rTabe l l e  unter  >,g'~ berechnet<< und 106s 

e ingesetz ten  Werte.  Die s sind stimmtlich zu klein und steigen 

um 50~ an. 

v . . . . . . . . . . .  16 32 6 4  1~8 256  

s  0"00316 0"00630 0"01240 0"02416 0"04626 

. . . . . . . . . .  195"2 238"8 280"5 316"8 347"9 

# . . . . . . . . . .  4"09 4"18 4 ' 4 3  5"8 13 

g ~ b e r e c h n e t  - -  - -  0"00823 0"02111 0"04433 

10as . . . . . . .  - -  - -  131 173 191 

Man sieht, dass  man bei gr6f3eren Werten von g~ trotz des 

Fehiers  yon K einen ziemlich richtigen Wer t  yon s bekommt,  

wtihrend bei kleinen g~ die Wer te  yon s unzuverl t iss ig  sind. 

Z u s a m m e n f a s s u n g .  Aus den vors tehenden Ergr te rungen  
ergibt sich, dass  zur  Erzielung genauer  Werte  yon s aus  
Beobachtungen  tiber die Leiff/i.higkeit zweibas i scher  Stturen 

insbesondere  ftir genaue  Lei t f t ih igkei tsmessungen und richtige 

Wah l  des # Sorge zu trag-en ist. Die Genauigkei t  der Leitftihig- 

ke i t smessungen  erfordert  reine Pr/iparate und r e inesWasse r ,  da 
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es besonders auf die hSheren Verdfinnungen ankommt. Au~er- 

dem wird es sich empfehlen, die Beobachtungen mehrmals zu 

wiederholen und die hSheren Verd[innungen nicht im Wider- 

standsgeffil3e, sondern in grSl3eren Mengen (sei es dutch directe 

W~gung  oder durch Verdfinnung concentrierterer  LSsungen in 

grS13eren calibrierten Messgefiifien) herzustellen. 

Der Fehler yon/~ wird wohl nut  dadurch unschiidlich zu 

machen sein, dass man den dutch den Versuch gegebenen 

Wef t  um kleine Betrg.ge vermindert, his das Ansteigen der s 

verschwindet.  Da bei den yon mir berechneten Sfi.uren k in tier 

Reget nach den Angaben der Beobachter  gewfi.hlt w.urde, sind 

in jenen Fiillen, wo die s -Werte  mit der Verdfinnung ansteigen 
oder zuerst  ansteigen und bei grS13erer Verdfinnung wieder  

fallen, die hSchsten Zahlen die wahrscheinlichsten. Dieser 

Gesichtspunkt  war bei der Wahl  der in die Zusammenste l lung  
aufgenommenen Werte  mal3gebend. 

Im allgemeinen wird es mSgiich sein, bei st/irkeren SS.uren, 

fiir die bei v ~ 1024 g2 grS13er als 0"02 ist, die Constante der 
zweiten Dissociationsstufe aus Leitf / ihigkeitsbestimmungen 

auf etwa 10% genau zu erhalten. Die hier mitgetheilten 

Berechnungen sind jedenfalls ungenauer;  ihr mSglicher Fehler 

ist in der Regel auf 20 bis 30~ zu schg.tzen. Die Methode der 
Zuckerinversion dutch die sauren Salze erzielt nach S m i t h  1 

genauere  Werte,  da bei ihr der Fehler 5 bis i0~ betragen soll; 

doch kann der Fehler aucb grOl3er sein, da die Grundlagen 

der Rechnung zu einigen Bedenken Anlass geben, die noch 

besprochen werden sollen? Entscl~ieden fiberlegen ist, die 

Inversionsmethode bei jenen Sg.uren, bei welchen g2 in den 
grS13ten for Leitf/ ihigkeitsmessungen brauchbaren Verdfin- 
nungen unter 0"01 bleibt; in solchen F'/illen kann s aus .der 

* Zeitsehr. fiir physik, chemie, 25, 177 (1898). 
Auch hievon abgesehen, hat Smith die Genauigkeit seiner Zahlen 

vermuthlich iibersch/itzt. F[ir Fumars~ure gibt er z. B. 1O8s= 18. Ich habe 
seine Zahlen naehgereehnet und finde 

v 64 128 256 

10Cs 24'4 17-5 16"0. 

Die Fumarsiiure ist ganz zufiillig herausgegriffen. 
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Leitf~.higkeit nicht mit aus re ichender  Sicherheit  berechnet  

werden.  

Die Aus rechnung  von s aus  der Leitfg.higkeit ist ein gutes  

Mittel, um Fehler  in den Lei t f / ihigkei tsbest immungen aufzu- 

decken.  Z. B. zeigt die im vors t ehenden  mitgetheilte Berechnung  

meiner  Versuche  an der Oxyterephtals i iure ,  dass  die zweite 

Versuchsre ihe  gegeni iber  der ersten zu niedrige Wer te  gibt, 

was  aus  den Leitf/ihigkeiten se lbs t  nicht so auffallend hervor-  

tritt; dadurch wird auch dem Schlusse,  k sei 0"00269, die 

Begrt indung entzogen.  Wahrsche in l i ch  ist die yon O s t w a l d  

gesch/i tzte Constante  ziemlich richtig. 

Verg le ieh  m i t  den W e r t e n  y o n  S m i t h .  Inwiewei t  die 

yon mir berechneten  s -Wer t e  mit denen von S m i t h  tiberein- 

s t immen,  zeigt  die folgende Zusammens te l lung .  

lO~s nach  

S ~ i u r e  S m i t h  W e g s c h e i d e r  

Korks~iure . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2 "5 3" 3 ? 

AzelaYns/iure . . . . . . . . . . . . . . . .  2" 7 4" 3 

Malons~iure . . . . . . . . . . . . . . . . .  i ' 0  10 ? 

Apfels~iure . . . . . . . . . . . . . . . . . .  8" 3 7" 5 

Rechtsweinsi iure  . . . . . . . . . . . . .  59 45 

Male'ins~ure . . . . . . . . . . . . . . . . .  0" 39 8 ) 

Fumars~iure . . . . . . . . . . . . . . . . . .  18 29 

Mesakons~ure  . . . . . . . . . . . . . . .  6" 8 9 

~-Oxykamphorons t iu re  . . . . . . . .  6" 5 13 

Oxyterephtals i iure  . . . . . . . . . . . .  21 45 

~-Oxykamphorons~iure . . . . . . . .  8"4  21 

Die l~bere ins t immung der beiden Reihen erscheint  auf  den 

ers ten Blick sehr  unbefi ' iedigend. Nichtsdes toweniger  entspricht  

sie den berecht igten Erwar tungen .  Denn erhebliche Ab- 
we ichungen  sind aus  drei Grfinden zu erwarten. 

1. W e n n  106s kleiner als 10 ist, sind die aus  den Leit- 

f~ihigkeiten abgelei teten "Werte sehr  unzuverl/issig; g'3 ist klein 

und die Beobachtungsfehler  haben  einen bedeutenden Einfluss. 

So kann man ftir Malonsgure statt  des oben eingesetzten 
Wer tes  10 den Wer t  Null nehmen,  wenn man  sich an die 

Chemie-Heft Nr. 6. 44 



642 R. Wegs cheider, 

Messung yon W a l d e n  h~iit. Demgem~.f3 tritt bei Malons~iure 
und Male'fns~ure eine grol3e Abweichung auf, w~ihrend Kork- 

s~iure, Azela'fns~iure, MesakonMiure und insbesondere .~pfel- 
s~iurc ausre ichende lJ 'bereinstimmung zeigen. 

.2, Meine Zahlen beziehen sich auf 25 ~ C., die yon S m i t h  

auf 100 ~ Dieser Umstand kSnnte im wesentl ichen die GrSl~en- 

ordnung der Abweichungen bei den S~iuren mit Wer ten  yon 
106a tiber 10.erkl~iren. Die Werte  yon S m i t h  und mir s tehen 

~usserstenfalls im Ver:h~iltnis 1:2" 5 (~-Oxykamphorons~.ure); in 

d e n  anderen F~llen tibersteigt das Verh&ltnis nicht den Wert  

1: 2" 14. Ein Temperatureinf luss  a u f s  yon diesem Betrage ist 

aber nicht unwahrscheinlich.  Es liegt durchaus  im gereich der 

MSglichkeit, dass die Ionisationswiirme ftir die zweite Disso- 

eiationsstufe -I-2000 cal. betrggt. 1 Nimmt man diese W~rme- 

t6nung an, so finder man aus der bekannten Gleichung 

~ I K  ~ q dass das Verh~ltnis der Constanten bei 25 ~ und 
T R T  ~' 

100 ~ 1 "96 betr~.gt. Die Constante bei 25 ~ ist die grSf~ere oder 

kleinere, je nachdem die Dis sociationsw~rme positiv oder 

negat iv is t .  Abet es wird i m folgenden gezeigt  werden, dass die 

vorl iegenden thermochemischen Angaben mit den Differenzen 

der s nicht im Einklange stehen. 

3. Der Fehler der Zahlen yon S m i t h  kann grS13er sein, 

als yon ihm angenommen wurde;  denn in seine Reehnungen 

sind zwei VernachI~issigungen eingegangen , deren Einfluss attf 
das Ergebnis nicht untersucht  ist. S m i t h  bedurfte bei seinen 

Rechnungen der Constanten der ersten Dissociationsstufe und 
verwendete  die bei 25 ~ gefundenen ~eVerte start der ftir 100 ~ 

giltigen. Er  konnte wohl kaum anders verfahren, da fiber den 
Einfluss tier Tempera tur  auf k zu wenig bekannt  ist; abel" im 
Falle eines grSl3eren Temperaturcoeff ic ienten von ~ ist das eine 
Quelle recht bedeutender  Fehler yon a. Ferner  beruht  die yon 
S m i t h  bent'ttzte Formel von N o y e s  auf der Annahme, dass 
die sauren Salze hinsichtlich des Metalls vollst~.ndig dissociiert 
sind. Nun kann aber die Menge des nicht dissociierten Salzes 

i Vergl. die Neutralisationsw~rmen durch das zweite ~-quivalent Natro~ 

beiOstwald, Lehrbuchder allgera. Chemi% [[I S. 189. 
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einige Procente betragen; hiedurch kOnnen die s-Werte immer- 

hin etwas beeinflusst werden. Zahlenmttf3ig l~sst sich der 
Einfluss dieser Fehlerquel]en nur sehr roh sch~itzen, da die in 
Betracht kommenden VV~irmet0nungen und Dissociationsgrade 
nur ungenau oder gar nicht bekannt sind; tiber die OrOf3en- 
ordnung m6gen die folgenden Rechnungen einen Anhaltspunkt 
gew~ihren. 

Ich habe for einige S~iuren, ftir die sowoht die nach 
beiden Methoden berechneten s-Werte, als auch die Neutrali- 
sationsw/irmen vorliegen, die s-Werte aus der Zuckerinversion 
unter BerfJcksichtigung der Temperaturcoefficienten yon # und 
der unvollst~ndigen Dissociation der Salze, ferner den Einflnss 
der Temperaturdifferenz auf die s ausgerechnet, l~'ber die 
Grundlagen dieser Rechnung ist Eo!gendes zu bemerken: 

Die bentitzten WtirmettSnungen der ersten (-71) und zweitela 
Dissociationsstufe (Y2) wurden in bekannter Weise aus den 
Neutralisationsw~trmen berechnet, und zwar unter der tibliehen 
ungenauen Annahme, dass die entstehenden Salze v/511ig in 
Metatlionen und die entspreehenden Stiureionen (bei den sam'en 
Salzen also ohne Bildung yon VVasserstoffionen) dissociiert 
sin& FOr die Neutralisationsw/irmen wurden Messungen yon 
J. T h o m s e n ,  sowie yon Gal und W e r n e r  verwendet. Etir die 
freien S~iuren wurden die Dissociationsgrade (~) der zur calori- 
metrischen Bestimmung verwendeten L6sungen berticksichtigt. 
Das Volum dieser LtSsungen (v der Tabelle) wird yon Gal und 
W e r n e r  direct in Litern ftir das Mol angegeben. T h o m s e n  
gibt Mole Wasser fftr ein Mol S/iure an; in diesen F~illen 
wurde angenommen, dass das VoIum der LOsung mit dem 
Volum des Wassers identisch sei. Die Dissociationsgrade (~) 
wurden direct den Angaben yon O s t w a l d ,  beziehungsweise 
W a l d e n  ftir die betreffenden Verd/innungen entnommen; nur 
in jenen F~Ulen, wo keine Angabe ftir die betreffende Ver- 
dCmnung vorlag (Malonstiure, ;r ~vVeins/iure), wurde 
der Dissociationsgrad mitteIs der yon O s t w a l d  gegebenen 
Constanten berechnet. 

In jenen Ftillen, wo auch die W/irmetOnung bei Zugabe 
eines Natrontiberschusses angegeben ist, wurde sie zur Wttrme- 
t~Snung beim Zusatze des zweiten ~quivaientes Natron hinzu- 

44* 
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gerechnet. Dabei wurde yon der Voraussetzung ausgegangen, 

dass diese W/irmetSnung in der Hauptsache dadurch zustande 

kommt, dass bei Zusatz von zwei Aquivalenten Natron das 
Salz SNa~ in erheblicher Weise hydrolytisch in SNai l  und 

NaHO gespalten ist und dass der Natrontiberschuss die 
Hydrolyse aufhebt. 

Bei der Berechnung yon J1 und J~ wurde H + O H - -  

HeO+13700 cal. gesetzt. Auf diesen Grundlagen beruhen die 
verwendeten Formeln: 

q l - -  13700 
"71 - -  , J2 ~ q~+q~--13700.  

ql, q~ und qa bedeuten die W~irmetSnungen bei Zusatz 
des ersten und zweiten Aquivalents Natron und des Natron- 
fiberschusses. 

Die Tabelle enth//lt ferner die Affinit~ttsconstanten bei 25 ~ 

(I~:,) und die bei 100 ~ (Kloo). Letztere wurden nach der Formel 

l i(~5 _ 1"99 373 298 berechnet. 

Die Tabelle enth~tlt ferner Werte ftir 106s. Unter 10as 

(Smith) sind die yon Smi t h  angegebenen Zahlen angefflhrt. 

Unter 10as(K~5) stehen die Zahlen, welche ich aus den yon 

Smi th  gegebenen Daten ftir v_~128 (also insbesondere auch 

unter Beniitzung der Affinitg.tsconstanten ftir 25 ~ unter durch- 
giingiger Bentitzung der genaueren Noyes'schen Formel 1 

berechnet babe; diese Zahlen sind dem Vergleiche mit den 
beiden folgenden zugrunde zu legen. Um den Einfluss der 

K-Werte zu zeigen, habe ich dieselben Versuche nach derselben 
Formel, aber mit dem frfiher berechneten Klo o berechnet; so 

wurde 106s(Kloo) erhalten. Die Zahlen unter 106S~oo sind 
ebenfalls nach derselben Formel mit Klo o berechnet; dabei ist 
aber aut3erdem der Dissociationsgrad des sauren Salzes bertick- 
sichtigt. Es wurde angenommen, dass diese Salze bei 100 ~ 
ebenso stark dissociiert sind wie Chlorkalium bei 25 ~ (940/0 
be iv - -=  128). Durch diese Annahme tindert sich das a v o n  
S m i t h ;  a bedeutet n/imlich nach der Ableitung von N o y e s  

1 Gleichung 2) bei S m i t h ,  Zeitschr. ffir physik. Chemie, 25, 218. 
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die Summe der Concentrat ionen yon SH, -S- und SH.2, Ist das 

Salz nur  zu 9 4 %  dissociiert, so ist in 128 1 nicht mehr ein 
Mol der drei genannten Molekelarten enthalten, sondern 

0"94  1 
0"94  Mole. Dadurch wird a - -  - - - - - -  - -  Die Wasserstoff-  

128 136 

ionenconcentrat ion (/-/ bei S m i t h )  wird durch diese Annahme 

nicht geS.ndert. Der Vergleich yon 10~Slo0 und 10Gs(K100) gibt 
den Einfluss des Dissociationsgrades des Salzes. 

Schlielglich enth~lt die Tabet le  unter s*~176 ber. das Ver- 
S~5 

h/iltnis dieser beiden GrSfgen, welches sich aus J2 ergibt, und 

unter s~~176 gef. das Verh~iltnis des corrigierten 106s~00 zu den 
$25 

yon mir angegebenen \,Verten yon 106s bei 25 ~ 

S~iure . . . . . .  Maton- Apfel- 2~plel- Wein- MaleYn- Fumar- Mesakon- 

s}iure siiure s~iure sgure siiure siiure siiure 

v . . . . . . .  ~. .  8 7 ' 2  8 5 ' 4  32 32 32 

ql . . . . . . . .  133421 13035 -~ 127303 12442 ~ 132955 13226~ 13655 G 

q2 . . . . . . . . .  13778 13133 12189 12872 13325 13373 13612 

q:~ . . . . . . . . .  ? 584 0 531 ? ? ? 

. . . . . . . . .  0 '106  0"052 0"055 0"07 0"47 0"158 0 '147  

f~ . . . . . . . . .  - - 400  - -700  - -1030 - -1350  - -760  - - 5 6 0  - - 5 0  

-72 . . . . . . . . .  -/- 80 --K 20 - -1510  - -  300 - -380  - -320  - - 9 0  

K25 . . . . . . .  0 ' 158  0 '0399 0 '0399 0"097 1"17 0-093 0 '079  

Klo o . . . . . .  0"181 0 '0506 0"0566 0-153 1'51 0"112 0"080 

10~s (Smith) 1 '0  8"3 8"3 59 0 ' 39  18 6 ' 8  

106s (k25 ) . . . 0 ' 74  8"38 8"38 58"6 0"398 17'5 6"95 

10Gs(7:10o)..0"66 6"69 6"02 39"5 0"362 14'9 6"87 

a Ga l  und W e r n e r ,  Bull. soc. chim. N. S. 46, 803 (1886). VergI. die 

Zahlen yon M a s s o l ,  Ann. chim. phys. (7), 1, 184 (1894). 

T h o m s e n ,  Thermochemische Untersuchur~gen, I, 277, 279 (Leipzig, 

Barth, 1882). 

3 G a l  und W e r n e r ,  a. a. O. Die Zahlen yon M a s s o I  (a. a. O. S. 208 

bis 21l) weichen sowohi  yon d e n e n T h o m s e n ' s ,  wie yon denen Gal ' s  und 

W e r n e r ' s  stark ab. Auch die Neutralisationswiirmen fiir KHO und NaHO 

unterscheiden sich bedeutend. 

T h o m s e n ,  a. a. O. S. 276, 279. 

5 Gal  u n d W e r n e r ,  Bull. soc. chim. N. S. 4f ,  158 (1887). 

c, Ebendort, S. 159. 
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S~iure . . . . . .  Malon- -A_pfel- )~pfei- Wein- 
s~.ure s i iure  siiure s~ure 

10as~00 . . . .  0"67 6"72 6"06 40"0 
Sl00 

- -  ber . . . .  0"97 0"99 1"67 1"11 
$25 

S 10 0 
- -  gef . . . .  - -  0'90 0"8l 0'89 

2._, 5 

MaleYn- Fumar- Mesakon- 
s~ure s~ure  sture 

0"377 15"0 6'92 

i '14 1"12 1'03 

- -  0"52 0'77 

Bei der Beurtheilung dieser Zahlen ist zu beachten, dass 

die mitgetheilten Ionisationsw~irmen h6chst unzuverliissig sind. 

Das sieht man am besten bei der Apfels/iure, bei der die 

Rechnung sowohl nach den Messungen von T h o m s e n ,  als 

auch nach denen von Gal  und W e r n e r  ausgeffihrt worden 

ist. Die Messungen von M a s s o l  wiirden wieder andere Werte  

geben, und zwar verschiedene, je nachdem man die Neutrali- 

sation durch Kali oder durch Natron beriicksichtigt. Diese 

Unsicherheit kann yon der Ungenauigkeit  der thermochemischen 

Messungen, sowie v o n d e r  Vernachl~.ssigung des undiss0ciierten 

Antheiles des Salzes und der Hydrolyse  herrtihren, da die 

Wtirmemessungen bei verschiedenen Verdfinnungen gemacht  

wurden. Unter diesen Umst~.nden k6nnen die mitgetheilten 

Zahlen nur die Gr61~enordnung der m6glichen Fehler von s 

kennzeichnen;  sie sind aber nicht geeignet, um bei den einzelnen 

Stturen die Gr6flenordnung der Temperaturcoefficienten yon k 

und s zu bestimmen. 

Was  nun den Einfluss der yon N o y e s  und S m i t h  

gemachten Vernachl~ssigungen auf  die s betrifft, so lehrt der 

Vergleich der Reihen ftir 106s(kloo) und i06Sloo, dass der 

Einfluss des Dissociationsgrades des sauren Salzes  ziemlich 

gering ist, abet immerhin 4o/0 erreichen kann (siehe Male'/n- 

s~ure). Dagegen kann die Bentitzung der Affinit~tsconstanten 

Kir 25 ~ statt der ftir 100 ~ Fehler yon 500/0 bewirken, wie aus 

dem Vergleiche der Werte von 106s@25) und lO~s(/q0o)ftir 

Weins~ure hervorgeht. Somit sind die Zahlen yon S m i t h  

ebenso unsicher wie die yon mir berechneten. In einem Falle, 

wo  der Temperatureoefficient yon s Null ist, also die Zahlen 

yon S m i t h  und mir Ctbereinstimmen sollten, kann es daher 

vorkommen,  dass die gefundenen Zahlen im Verh~ltnisse 1 :2  

stehen, wenn sie im entgegengesetzten Sinne mit Fehlern yon 
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e twas  mehr  als 3 0 %  behaftet  sin& Dieser  Umstand  ist wohl 

die Hauptursache ,  w a r u m  die l~lbereinstimmung zwischen  den 

beiden Reihen yon s - W e r t e n  nicht besser  ist. 

Der Tempera ture inf iuss  kSnnte zwar,  wie ich schon 

erwgthnt habe, die Unterschiede ebenfalls erkl~ren. Aber  die 

berechneten  Tempera turcoef f ic ien ten  s t immen mit den ge- 

tundenen in der Regel nicht tiberein, wie der Verg le ich  der 

beiden sl~176 lehrt. Ob die aus  den s -Wer ten  oder  die aus den 
s25 

.L. 2 abgelei teten Tempera turcoef f ic ien ten  fehlerhafter sind, l~sst 

sich nicht sagen.  

Man kommt  daher  zu dem Schlusse,  dass  die s - W e r t e  

yon S m i t h  ebenso uns icher  sind, wie die aus  der Leitf~.higkeit 

der Sgturen abgeleiteten. Dann ist aber die Ablei tung yon s 

aus  der Leitfiihigkeit bei grSl~eren s -Wer t en  vorthei lhafter  als 

die Ermit t lung aus  der Zucker invers ion,  da die Genauigkei t  

der auf  dem ersteren Wege  g e w o n n e n e n  Zahlen durch Ver- 

feinerung der Beobachtungen  und richtige Wah l  der Affinit~its- 

cons tanten  noch verbesser t  werden  kann, wghrend die Un- 

sicherheit  tiber den Wer t  der k kei 100 ~ viel schwerer  behoben 

werden  kann.  

Feh le r  der  N i ihe rungs fo rme ln .  Die N~iherungsformel 7) 

f/_ir ge gibt fast immer  eine sehr  gute Ann~iherung. Beispiels-  

weise findet man  ftir 3, 6-Dichlorphtalsi iure:  

Genaue Formel . . . . . .  0" 02057 
N~iherungsformel . . . .  0" 02055 

Genaue Formel . . . . . .  0" 11187 
N~herungsformel . . . .  0" 1 117 

0"02695 0"04092 0"04741 0"09660 
0"02691 0"04088 0"04736 0"09648 

0.15933 0-18245 
0.1591 0-1822 

Ftir Azela'/ns~iure findet man nach den Messungen  von 

S m i t h :  

Genaue  Formel  . . . . . . . .  0"00198 0 ' 00411  

N~iherungsformel . . . . . . .  0"00198 0"00410. 

Eine ~.hnliche Obere ins t immun a habe  ich bei der Dibenzyl-  

malons~ure,  Chlormalons~iure und MaleYns~iure constatiert .  

E twas  schlechter,  aber noch immer  durchaus  befriedigend ist 
die Obere ins t immung tier folgenden zwei S~uren: 
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U v i t i n s / i u r e .  

Genaue Formel . . . . . . . .  0" 03238 0" 07683 

N/iherungsformel . . . . . . .  0" 03218 0" 07605. 

e - S u l f o d i p r o p i o n s / i u r e .  

Genaue Formel . . . . .  0"03578 0"07670 0" 12877 0"23465 

N/iherungsformel . . . 0 " 0 3 5 6 8  0"07642 0"1284 0"2338. 

Die Berechnung von s aus der Ngtherungsformel 9) gibt 

durchwegs  zu hohe Werte. Dass aber die Formel zur Ermitt- 

lung der Gr6fienordnung ausreicht, ergibt sich aus folgender 

Zusammenstel lung:  
106s hack Formel 

S ~ u r e  v 2) 9) 

Diglykols~ure . . . . . . . . . . . . . . . .  1024 32" 4 37" 2 

>, . . . . . . . . . . . . . . . .  2048 36" 9 43" 6 

Azela'ins~ure ( B e t h m a n n )  . . . . .  1346"56 4"54 5" 1 

Malons/iure ( O s t w a l d )  . . . . . . . .  2048 9"41 11 

Benzalmalons~iure . . . . . . . . . . . .  2048 3" 15 3" 45 

Dibenzylmalonsiiure . . . . . . . . . .  1024 18"6 2 0  1 

Apfelsiiure ( O s t w a l d )  . . . . . . . . .  2048 7"48 8 5 3  

Apfels/ime, inactive . . . . . . . . . . .  2048 5" 52 6" 40 

Rechtsweit~s~.ure (O s t w a t d )  . . .  1024 44" 5 5i �9 0 

. . . . . . . . . . . . . . .  2048 45" 3 52" 3 

g-Oxykamphorons~ure  . . . . . . . .  2048 13" 0 14" 0 

4-Nitrophtals/iure . . . . . . . . . . . . .  513" 0 20" 6 23" 2 

3, 6-Dichlorphtaisiiure . . . . . . . . .  102" 1 212"0 24t "0 

. . . . . . . . . . .  409" 3 290" 3 335" 5 

Uvitinstiure . . . . . . . . . . . . . . . . .  9G5" 4 39" 3 44" 75 

>, . . . . . . . . . . . . . . . . .  1930"8 53"4 61 ' 4  

Bromterephtals/iure . . . . . . . . . . .  1020 75" 9 87 '  3 

X. Einfluss der Constitution auf d i e  Constanten der zweiten 
Dissociationsstufe.  

F~r diese Frage ist ein Gedanke O s t w a l d ' s  1 grundlegend, 
demzufolge die Tendenz zur Bildung zweiwertiger Ionen umso 

1 Zeitschr. Rir physik. Chemie, 9, 553 (1892). 
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geringer ist, je n/iher sich die Ladungen der zweiwert igen 

Ionen liegen. Diese Annahme hat sich durchwegs best/itigt. 
Auch meine s -Wer te  bieten einen Beleg daftir. Die Constante 
der zweiten Dissociationsstufe far Nitroterephtals~iure (200) ist 

viel gr/313er als die f/_ir 3-Nitrophtals/iure (40). Die beiden Stturen 

unterscheiden sich durch die Stellung der Carboxyle,  sind 
dagegen insoferne /ihnlich, als zwischen der Nitrogruppe und 

den Carboxylgruppen je eine o- und m-Stel lung vorkommt.  

Nicht ebenso klargestellt sind die Einfltisse der Constitu- 

tion bei gleicher Stellurlg der sauren Gruppen. N o y e s  ~ hat 

den Satz aufgestellt: ,>Die Einftihrung neuer  Gruppen in e ine  

zweibasische S~ture beeinflusst die Dissociat ionsconstanten 
der S~iure und ihres sauren Salzes in demseIben Sinne<<. 

S m i t h  2 kam aber zu gerade entgegengese tz ten  Schltissen, die 

er in die S/itze zusammenfasste:  ,,Das zweite Wasserstaffatom 

aller substituierten S/iuren ist schw/icher als das der Mutter- 

substanz, nur  Hydroxy l  vermag eine ErhOhung hervorzurufen ~,. 

Ferner  fCtr analoge Substi tut ionen: >>Die Dissocia t ionsconstante  
(Is) des zweiten Wassers toffatoms einer substi tuierten S~iure ist 

umso kleiner, je grOi3er die Dissociat ionsconstante ( t~)des  
ersten Wasserstoffatoms ist, d. h. der Einfluss der Substi tuenten 

auf die Dissociation der beiden Wasserstoffatome 5.uf3ert sich 

im umgekehr ten  Sinne,<. 
Der erste Satz yon S m i t h  ist zweifellos irrthiimlich, wie 

aus meinen Zahlen hervorgeht;  man vergleiche die Constanten 

der halogensubst i tuier ten Malons/iuren, Bernsteinsg.uren, sowie 

der nitrierten und halogensubsti tuierten aromatischen Dicarbon- 

s~iaren. S m i t h  ist zu diesem Satze nut  gekommen,  weil er 
eben nur  die Wirkung  yon Aiky! und Hydroxyl  als Sub- 

st i tuenten beobachtet  hat. 

Was  den zweiten Satz yon S m i t h  betrifft, so gilt er aller- 
dings ftir die alkylierten Malons~iuren, Benzylmalonstiuren,  
Bernsteins/iuren, Olutars~iuren und Adipins/iuren, sowie ftir 
Polymethylen-e~.-dicarbons~iuren. Aber S m i t h  gibt selbst auch 
Reihen yon Dicarbons/iuren, welche nicht seinen, sondern den 

1 Zeitschr. ftir physik. Chemie, li, 500 (1893). 
2 Zeitschr. ftir physik. Chemie, 25~ 262, 263 (1898). 
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widersprechenden  Satz yon N o y e s  zu best~tigen geeignet 
sind,* 

Die folgende Bet rashtung ist vielleicht gedgne t ,  zur Auf- 
ld~rung dieser Verh~,ltnisse beizutragen.  

Ftir die ersfe Dissociat ionss tufe  gi l t  Folgendes:  Die Con- 

stante einer substi tuierten S~ure lg.sst sich nach O s t w a l d  in 

der Regel aus der Constante der nicht substi tuierten S/iure durch 

Multiplication mit einem Factor  erhalten, der (abgesehen  von 

der Natur  der dissoci ierbaren Gruppe) v o n d e r  Natur  des Sub- 

st i tuenten und yon seiner Stellung zur dissociierbgren Gruppe 

abh~ngt.  Diese Factoren habe ich ~ ffir Carbonsfi.uren durch 

Symbole  yon der Form f (M,~ )  bezeichnet,  wo M den Substi-  

tuenten  und a seine Stellung zum Carboxyl  bedeutet ,  und babe 

eine fflr 25 ~ C. giltige Zusammens te l lung  dieser Factoren ge- 

geben.  Ffir zweibas ische S~uren babe ieh gezeigt,  a dass  ihre 

Constanten als S um m en  der Constanten der einzelnen sauren 

Gruppen  aufzufassen sind und class sic sich unter  dieser An- 

nahme  mit Hilfe der frflher erw/ihnten Factoren in der Regel 

ann~ihernd berechnen lassen. Unter  der wohl nie genau, aber in 

vielen F/illen anngthernd zutreffenden Vorausse tzung ,  dass  die 

F a c t o r e n  y o n  d e r  G e g e n w a r t  a n d e r e r  S u b s t i t u e n t e n  

n i c h t  b e i n f l u s s t  w e r d e n ,  ist der Gang einer derartigen 

Rechnung folgender. 

Es  sollen bedeuten:  z die Dissocia t ionsconstante  einer 

zweibas ischen  Sgmre, "a ~ und ~'~ die Dissocia t ionsconstanten 

ihrer beiden Carboxyle,  X ~ und X r~ die Dissocia t ionsconstanten 

der beiden einbasischen Sfi.uren, welche aus der Dicarbons~iure 

du tch  Abspal tung yon CO~. ents tehen k6nnen.  Dann ist 

z '  = x ' f ( C O O H ,  7), X" - -  x " f ( C O O H ,  7), , . .  22) 

wo 3" die Stellung der beiden Carboxyle  zueinander  bedeutet.  

(Wfirde man die gegensei t ige Beeinf lussung yon Sub- 
s t i tuenten ber0.cksichtigen, so wCtrden bei unsymmet r i s chen  

Dicarbons~uren in obigen Gleichungen ffir x~ und x"  vet-  

1 A. a. O. S. 235, 248, 253. 
2 !~lber den Einfluss der Constitution auf die Affinitg.tseonstanten organi- 

schcr Siiuren. Monatshefte fiir Chemic, 2.3, 289 (1902). 
:~ Ebendort, S. 303 und Monatshefte ffir Chemie, 16, 154 (1895). 
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sch i edene  f auffreten. Bei symmetrischen Dicarbons/iuren 
enthalten die beiden Gleichungen immer dasselbe f ;  aul3erdem 

ist bei ihnen X / - -  Z".) 
Ferner ist 

= x ' + a "  = ( Z ' + y , " ) f ( C O O H ,  ~) . . . .  23) 

Betrachten wir nun eine andere zweibasische Siiure, die 
aus der eben behandelten durch Eintritt eines Substi tuenten 21// 
entsteht, der zu den beiden Carboxylen die Stellungen : tund  
einnimmt; ~ und ~ sollen allgemeine Zeichen sein und nicht 
gerade die gew6hnlich so bezeichneten Stellungen bedeuten. 
Ihre Dissociationsconstante sei k, die ihrer beiden Carboxyle k I 
und k". Dann ist 

k'  = x ' f (M, ~.) - -  x ' f (COOH, .r ~), t 24) [ o i i 

k" = x"f (M,  ~) = z" f (COOH,  l ) f (M,  }). } 

Ist die Zahl der eingetretenen Substituenten nicht Eins, 
sondern n, so tritt start f(M,=) ein Product yon n Factoren 
auf, welches mit f(~O(M,~.) bezeichnet werden soil. Man hat 
daher allgemein 

k'  - -  z ' f (COOH, ~,)f00 (M, ~), t . . .  25) 

k"  = x"f (COOH, 7) f('O(M, ~) } 
und 

k = f ( C O O H ,  ~)[z ' f ( ,o (M, ~)+X"f<,,>(M, ~)] . . . .  26) 

Ftir die ,.~eite Dissociationssstufe kann die Rechnung 
nicht in genau gleicher Weise geftihrt werden. Denn die Con- 
stante der zweiten Stufe ist nicht die Summe der diesbeztig- 
lichen Constanten f/Jr die einzelnen Carboxyle, sondern mit 
ihnen durch die Gleichung 16)verkntipft .  Dagegen ist die 
Protothese 1 gestattet, dass die Constanten der einzelnen 
Carboxyle f/Jr die zweite Dissociationsstufe/ihnlichen Gesetzen 
unterliegen wie die Constanten der ersten Dissociationsstufe, 
d. h. dass bei ihnen der Einfiuss der Substitution sich ebenfalls 
durch Factoren ausdrtickt, die yon der Natur und Stellung der 
Substituenten abh/ingen. Diese Factoren sollen durch Symbole 
v o n d e r  Form ~(M, ~.) bezeichnet werden. 

1 0 s t w a l d ,  Vorlesungen tiber Naturphilosophie, 399. 
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Eine folgerichtige Ausdehnung dieser Protothese ist die. 
folgende Betrachtung. Man k a n n  a u c h  bei B e r e c h n u n g  
der  C o n s t a n t e n  der  z w e i t e n  D i s s o c i a t i o n s s t u f e  yon  
den A f f i n i t i i t s c o n s t a n t e n  der  e i n b a s i s c h e n  S i iu ren  
a u s g e h e n ,  i n d e m  man die n e g a t i v  g e l a d e n e  G r u p p e  

C O 0  als  S u b s t i t u e n t e n  b e t r a c h t e t .  Dann wird man 
Factoren ?(COO,'i) aufzustellen haben, welche, mit der Con- 
stante der einbasischen S~iure multipliciert, die Constante der 
zweiten Dissociationsstufe f/Jr das durch Eintritt yon COD in 
7-Stellung entstehende einwertige Ion liefern. Das Ostwald'sche 
Princip, dass Ann~herung der Ladungen die Bildung mehr- 
wertiger Ionen erschwert, wird sich dann in den ?(COO) 
ausdrticken; ihre Werte werden klein sein bei benachbai'ter 
Stellung, gr56er bei entfernterer. Aus den Beobachtungen yon 
Smi th  geht hervor, dass die ?(COO) sich insoferne 5.hnlich 
verhalten wie die Factoren der ersten Dissociationsstufe, als 
sie bei fetten Dicarbonsiiuren sich yon der a.-zur }-Stellung 
stark, bei weiterer Entfernung aber nur noch wenig gndern. 

Die Zahle~.r vor ?(CO@ erh~tlt man, indem man die 
Constanten der . e inze lnen  C a r b o x y l e  ftir die zweite Dis- 
sociationsstufe (s 9 dividiert dutch die Constanten jener ein- 
basischen S~uren, die aus dem einwertigen Ion durch Ersatz 
yon COO gegen Wasserstoff entstehen. Dabei ist zu beachten, 
dass bei symmetrischen zweibasischen SS.uren s ~-- 2s ist 
(Gleichung 19). Zur Orientierung/_'lber die GrS13enordnung gebe 
ich einige Zahlen, die  nattirlich sehr unzuverl/issig sin& Die 
aus den s-Werten yon Smi th  und N o y e s  abgeleiteten ? sind 
au6erdem insoferne fehlerhaft, als s-Werte bei 100 ~ mit 
/e-Werten bei 25 ~ verbunden werden. 

Aus Zahlen yon Smi th  und N o y e s  ergibt sich: 

? (COO, ~) . . . . . .  0.11  
( c o B ,  ~) . . . . . .  o- 84 

( c o 5 ,  9 . . . . . . .  o .  s6 
( c o B ,  ~) . . . . . .  o .  ao  
( c o o ,  ~I) . . . . . .  o.  as 
( c o B ,  o) . . . . . .  o .  06 

? (CO0, m) . . . . . .  O" 33 

(Malons/iure). 
(Bernsteins/iure). 
(Glutarsg.ure). 
(Adipinstiure). 
(Azela'/nsS.ure). 
(Phtals~iu re). 
(i-Phtats54~re). 
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Aus meinen Zathlen folgt: 

t~(COOH, o) . . . . . .  0" 22 
~(coOH, p) . . . . . .  o 5 6  

. . . . . . . .  0"59 

. . . . . . . .  0"68 

. . . . . . . .  0"61 

. . . . . . . .  0"71 

. . . . . . . .  0"63 

(4-Nitrophtals~iure). 
(Oxytel'ephtals/iure). 
(Bromterephtals~.ure aus s~). 

(Bromterephtats~ure aus s"). 

(Nitroterephtals~iure aus s~). 

(Nitroterephtals~iure aus s"). 

(Mittelwert). 

Von den Factoren ~(M,e)  l~sst sich angeben, dass sie 

mit den Factoren f(M, ~) in Beziehungen stehen mtissen. 
Um das nachzuweisen,  sollen zun/ichst einige F o rm e ln  

fiir die Cons tanten  tier zwe i t en  Di s soe ia t ionss tu fe  aufgestellt  

werden.  Jene zweibasische S~iure, deren Constante ftir die 
erste Dissociationsstufe frtiher mit x bezeichnet  wurde, soll die 
Constante der zweiten Dissociat ionsstufe ~ haben; ~i und ~" 

sollen die Constanten der einzelnen Carboxyle  f/Jr die zweite 
Dissociationsstufe sein. Die betreffenden Gr6fien ftir die frClher 

betrachtete  substituierte S/iure seien s, s/, s". In Uberein- 
s t immung mit der bei Aufstellung der Gleichungen 10) und 

11) gew~ihlten Bezeichnung sollen sich die Indices auf 

folgende Reactionen beziehen:  x~ und k ~ auf die Reaction 
+ 

A(COOH) ' (COOH)"  - -  A(COO)I (COOH)"+H,  o' und s ~ auf die 
- -  - -  _ -b 

Reaction A(COO)'(COOH) v - -  A(COO)~(COO)"+H. x", k", ~" 

und s"  beziehen sich dann auf die Reactionen mit den isomeren 
einwertigen Ionen. Man sieht, dass f/Jr das erste Carboxyl 

(COOH)' die Constante der ersten Dissociationsstufe ~.~ oder/e ~, 
die der zweiten Dissociationsstufe ~" oder s"  ist. 

Die Annahme, dass der Einfluss der Substitution auch bei 
den Constanten der zweiten Dissociationsstufe durch Factoren 
ausdr t ickbarse i ,  die y o n  a n d e r e n  g l e i c h z e i t i g a n w e s e n -  
d e n  S u b s t i t u e n t e n  u n a b h i i n g i g  s i n d ,  fCthrt zu den 
Gleichungen: 

~' = x"~, ( c o 5 ,  "r), ~" = x ' ~ ( c o 5 ,  'r) . . . .  2r)  
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Daraus folgt nach Gleichung 16): 

X'X"? (coo ,  9 
~ _ _ _  X/+Z"  

Ferner hat man: 

. . .  2s) 

s' = ~,1~(,,~ (M, ~) = Z"'~(CO6'_ ~)~">(~'  ~)" } . . .  29) 
s" = ~"~("~(M, ~.) = 7.'? (COO, 9 ?("~(M, ~). 

;(1X "?  (C O O, 7) ? (') (3//, ~) ?(") (M, ~) . 
s - -  X1?('0 (M, ~)+X" ?(~) (M, }) . . .  30) 

Ffir symmetrische Dicarbonstiuren vereinfachen sich die 
Formeln. Ist X ~ ' - X " = X ,  so ist d ie  n i c h t  s u b s t i t u i e r t e  
S / iu re ,  deren Constanten x und ~ sind, s y m m e t r i s c h .  Die 
Formeln 23), 26), 28) und 30) gehen dann fiber in: 

= 2x f (COOH,  ~) . . . .  3~) 

_ xf(COOH, ?) if(n)(M, ~.) + f ( " )  (M, [3)] . . . .  32) 

a : ~ -  ~(COO, 7) . . . .  33) 

s - -  X '~ (CO0"() '~(")(]kr' ~) '~(n)(M' ~) . . . 3 4 )  
?(,,)(M. @ + ?(,o (M, ~) 

Ist auch die s u b s t i t u i e r t e  SS, u r e  s y m m e t r i s c h ,  so 
istf0~)(M,~.)--f(~O(M,~). Dann gehen die Gieichungen 32) 
und 34) tiber in 

k = 2xf (COOH,  ,()fu~) (M, ~) . . . .  35) 

s = ~ ~, (co~, 9 ,~"~ (M, ~.) . . . .  36) 

Betrachtet man u n s y m m e t r i s c h e  Sg .uren  und 15.sst die 
Annahme fallen, dass die Wirkungen der Substituenten sich 
gegenseitig nicht beeinflussen, so werden die Formeln com- 
plicierter. Dann sind die Factoren ftir COOH und COD in 
,[-Stellung nicht dieselben, wenn die Substitution in der Stiure 
mit der Constante Z I oder in tier S~iure mit X ~t erfolgt. Man hat 
also bei Eintritt nur e i n e s  weiteren Substituenten: 
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#. __ x Z ( C O O H ,  T)/(M, ~.) 

]d' = x ' f~  (COOH, T)f(M, [~) 

s' = x"~,,(coo, T) ,~(M, ~) 
5"11 = X'~)I (COO, '~')?(a, ~,). 

655 

. . .37) 

Das ist die allgerneinste Form der Beziehungen zwischen 

den Factoren. 
Wenn aber die Factoren der Substi tuenten durch andere 

Substi tuenten nicht beinflusst werden, so wird f l (COOH, 7) - -  

f~(COOH, T); ebenso werden die tp(COO,7) gleich. Ill diesen 
Fg.Ilen lassen sich die Aftinit~itsconstanten der Sfi.uren rnit 

Hilfe von Factoren berechnen, die 1nut v o n d e r  Natur  und 

Stellung der Substi tuenten abh/i.ngen. In Wirldichkeit  trifft das 
zwar  fast hie genau, aber ln&ufig anna.hernd zu. SS.mmtliclne 

Formeln, welche unter  der Annahme der UnabhS.ngigkeit der 

t~actoren yon anderen Substi tuenten aufgestellt sind, gelten 

daher n u t  f i i r  j e n e  S g u r e n ,  d e r e n  A f f i n i t / i t s c o n s t a n t e n  
s i ch  a u s  y o n  a n d e r e n  S u b s t i t u e n t e n  u n a b h ~ i n g i g e n  

F a c t o r e n  b e r e c h n e n  1assert ,  und unter der Voraussetzung,  

dass auch die ~(COO, T) yon anderen Substi tuenten unabh/ingig 

sind; tiberdies sind sie nut  N S . h e r u n g s f o r m e l n ,  da die 
zugrunde liegende Vorausse tzung nur  n/ iherungsweise gilt. 

Fiihrt man also die Vorausse tzung der Unabh/ingigkeit  

der Factoren yon anderen Substi tuenten ein, so geht die obige 
Beziehung zwischen den f uqd ~ tiber in 

(M, "4 _ ~ 0 ~I, ~) = C. 
f(M, ~.) f(M, ~,) 

(Diese G!eichung gilt auc;q, wenn die Factoren yon anderen 
Subst i tuenten nicht unabh/ingig, daf0.r aber die SLi.uren symme-  

trisch sin&) 

Gleichungen 37) ein, so erhgdt man: 

~,(.as ~) _ f ( M ,  ~) A(COOH, "C) 
(M, ~) - -  f (M,  f3) A (CO O H, "r) 

Die Beziehungen zwischen den f und ~ ergeben sich 
nun aus der Gleichung 12). Setzt man die Werte  aus den 
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Das heiBt: Das Verh~iltnis zwischen den Factoren der 

.ersten und zweiten Oissociationsstufe ist yon der Stellung, in 

dcr der Substi tuent eintl'itt, unabhiingig; es k6nnte abet von der 

Na'~u~" des Substi tuenten abhtingen. Es l~sst sich aber welter 

zeigen, dass C gleich Eins gew~thlt werden muss, dass also die 
Factoren der ersten und zweiten Dissociationsstufe gleich sind. 

Zu diesem Zwecke soll eine symmetrisch substituierte 

zweibasische S~iure (man denke z. B. an ~-Chlorglutars~iure) 
betrachtet  werden.  Geht man v o n d e r  nicht substi tuierten 

einbasischen S~ure (n-Butters~iure) aus, so hat man nach 

Formel 33) ftir die nicht substituierte zweibasische S~iure 

(Glutars~ure) a - -  ~ -  ~ (CO6,'1') und nach 36) ftir die substituierte 

zweibasische S~ure s : ~ - ~ ( C O O , ~ ' ) ~ ( M , ~ ) .  Man kann aber 

auch yon der substi tuierten einbasischen S~iure (~-Chlorbutter- 

stiure) ausgehen,  deren Dissociationsconstante Xt sei. Dann ist 

Xt - -  x f (  M, ~). Fflr die substituierte zweibasische S~iure erh~It 

man dann nach G1. 33) s - -  ~ -  ~(COO,7) = f(M,~)~(C06,:,). 
Durch Gleichsetzung der beiden Ausdrticke f~r s folgt f ( M ,  ~) --  
~(M, ~). In Worten  ausgedr/ickt, ist der wesentl iche Inhatt dieses 

Beweises folgender: Bei der Ableitung der Constanten der 

zwei ten Dissociationsstufe substituierter S/iuren aus den Con- 

stanten nicht substi tuierter einbasischer S5.uren handelt  es sich 
um eine Reihe yon Multiplicationen. Die zu w/ihlenden Factoren 

sind yon der Reihenfolge der Multiplicationen unabh/ingig, wenn 

sie yon der Gegenwart  anderer  Substi tuenten nicht abh~ingen. 
Daher ist es nicht zul~issig, verschiedene Factoren anzuwenden,  

je nachdem die zu substi tuierende Verbindung bereits die 
Gruppe CO(~ enth~tlt oder nicht. 

Wo die gegenseitige Beeinflussung der Wirkung  der Sub- 
sti tuenten vernachl~issigt werden kann, gilt also der Satz: Die  
F a c t o r e n  f t i r  d e n  E i n f l u s s  d e r  S u b s t i t u e n t e n  a u f  d ie  
C o n s t a n t e n  d e r  e r s t e n  u n d  z w e i t e n  D i s s o c i a t i o n s -  
s t u f e  s i n d  g l e i c h .  Dieser Satz deckt s i c h n i c h t  mit dem am 
Anfange dieses Abschnittes erw~ihnten Satze von N o y e s ,  wie 
noch n~iher darzulegen sein wird. Zun~chst  soll er an tier Hand 
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der Erfahrung geprfift werden, und zwar an den Beziehungen 
zwischen den Constanten der ersten und zweiten Dissociations- 
stufe derselben S/iure, sowie an den Beziehungen der Con- 
stanten verwandter Sg.uren. 

FOr f = ~  bekommt man einfache Formeln, welche die 
Beziehungen zwisehen den Constanten der ersten und 
zweiten Dissoeiationsstufe ausdrticken. Durch Multiplication 
der Gleichungen 26) und 30) erh/ilt man 

ks = X'x"f(COOH, 7) ',.? (COO, ~)f('*)(M, ~.)f(,o (M, }) . . . .  38) 

Verwendet man die mit 106 multiplicierten Constanten, so 
hat man f/_'tr Nitroterephtalsg.ure folgende Werte, welche gleich 
sein sollen (ks gef. bedeutet das Product der Constanten, 
ks ber. den auf der rechten Seite der Gleichung stehenden 
Ausdruck) : 

ks gel. - -  18700X200 = 374000; 
ks ber. = 60~X2"62XO.63X 103X5"75 = 352000. 

Ferner findet man mit meinen s-Werten: 

k s  

g e l  her. 

Oxyterephtalsg.ure . . . . . .  121000 146000 
Brom terephtals/iure . . . .  471000 325000 

Die Obereinstimmung ist ausreichend. Andere prtifbare 
Fgdle von unsymmetrischen S~iuren finden sich in meinem 
Zahlenmateriale nicht. 

Fib" symmetrische Dicarbonsb.uren bekommt man einen 
sehr viel einfaeheren Ausdruck, indem man Gleichung 35) 
durch Gleichung 36) dividiert. Das Ergebnis ist: 

/e _ 4 f  (COOH, 7) 
s ~ (coo,  ~) 39) 

Die Formel sagt: Bei a l l en  s y m m e t r i s c h e n  Di- 
c a r b o n s g . u r e n ,  w e l c h e  die C a r b o x y l e  in d e r s e l b e n  
S t e l l u n g  h a b e n ,  ha t  da s  Verh~.Itnis z w i s c h e n  den 

Chemie-Heft Nr. 6. 45 
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C o n s t a n t e n  de r  e r s t e n  u n d  z w e i t e n  D i s s o c i a t i o n s -  
s tu fe  d e n s e l b e n  Wert.  Der Wert dieses Verh~iltnisses ist 
um so gr6fier, je benachbarter die Carboxyle sind; denn bei 

ihrer Ann/iherung steigtf(COOH, 3') und sinkt ~(COO, 3'). 
Meine Zahlen liefern folgende Best/itigung ftir Formel 39): 

Sulfodiessigs~ture gibt /~ - -  - -  2 7 ,  Sulfodipropions/iure 28. 
s 

Die Zahlen von Smi th  geben folgende Reihen: Malon- 
s/iure 1600, )~thylmalons/iure 2400, (i-Propylmalons~iure 3600), 
Heptylmalons/iure 1700, Octylmalons~iure 1500, Methylmalon- 
siiure 1100, Dimethylmalons~iure 2500, (BenzylmalonsRure 
3100). Mit Ausnahme der eingeklammerten S~iuren ist die 
l~bereinstimmung ausreichend. Ganz andere Werte geben jene 
substituierten Malonsiiuren, deren Affinit/itsconstanten nicht 
aus den Factoren berechnet werden kSnnen a und ftir die daher 
Formel 39) nicht gilt. Man findet Methyliithylmalonsiiure 9000, 
Di/ithylmalons~iure 41000, Dipropylmalons/iure 220000. 

Ferner hat man Bernsteins~iure 29, Weins~iure 16 (dagegen 
s-Dimethylbernsteins/iuren 150 und 230); Glutars/iure 18, 
Dimethylglutars~iuren 39 und 33; Adipins~iure 16, Dimethyl- 
adipinsiiUren 25. Die Obereinstimmung ist ausreichend. 

Ftir das Verhiiltnis tier zweiten Dissoeiationsconstanten 
einer substituierten und einer nieht substituierten Diearbon- 
siiure bekommt man eine Formel, indem man die Gleichung 30) 
dutch Gleichung 28) dividiert und die X mittelst der Gleichun- 
gen 23) und 26) eliminiert. Man erh/ilt 

s __ Z f(,*)(3//, ~.)f('*)(M, ~) . . . .  40) 

Ist die nicht substituierte Sgure symmetrisch, so erh&tt 
man auflerdem aus den Gleichungen 33) und 34): 

- -  . 

a --f(~) (M, ~) + f;'*) (M.. ~) 
...41) 

W e g s c h e i d e r ,  Uber denEinfluss der Constitution auf die Affinit[ts- 
constanten organischer Siiuren. Monatshefte fiJr Chemie, 23, 308 (1902). 
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Ist auch die substituierte S~iure symmetrisch, ~ so folgt aus 

den Gleichungen 33) und 36) unter Mitbentitzung yon 31) und 

82) [wobei f(~)(M, ~) --f(~)(M, })]: 

Z = 
U 

Die Formeln ffir --s k6nnen 

k 
. . . 4 2 )  

auch noch angewendet  

werden, wenn man zwar  nicht die Constanten der nicht sub- 

stituierten S~iure kennt, wohl aber die Constanten zweier 

substituierter Siiuren (s und sl) , die sich durch verschiedene 

Substitutionen yon derselben Muttersubstanz ableiten. Dann 

ist s s s~ 
- -  - - - - - ' - - .  Setzt man hier die Werte der Verh~Itnisse s 
S I CI 0 

aus 40), 41) oder 42) ein, so fallen die Constanten der nicht 

substituierten SS.ure heraus. Ftir symmetrische Dicarbonsiiuren 

erhtilt man: 
s k 

. . . 4 3 )  - -  _ _  - -  o 

Die Formeln 42) und 43) sagen:  Bei  s y m m e t r i s c h e n  

D i c a r b o n s / i u r e n ,  d ie  s i c h  n u r  d u r c h  d ie  s u b s t i t u i e -  

r e n d e n  G r u p p e n  u n t e r s c h e i d e n ,  v e r h a l t e n  s i c h  d ie  

C o n s t a n t e n  de r  z w e i t e n  D i s s o c i a t i o n s s t u f e  w ie  d ie  

de r  e r s t e n .  
s 

Die Prtifung der Formeln ftir - -  an der Hand der Zahlen 

yon S m i t h  ergibt Folgendes" 

Die substituierten Malonsg.uren sind sgmmtlich symme-  

trisch und sollen daher der Formel 42) gehorchen, wenn man 

x und a auf Malonsgure bezieht. Abweichungen sind wie immer 

bei jenen Sguren zu erwarten, deren Affinit~itsconstanten sich 

nicht aus den Factoren berechnen lassen. Man findet: 

3 

In diesem Falle geiten die Gleizhungen --=@re(M, ~) und 

--~-f(n)(M, c~), falls die Gleichheit der fund ~ nicht vorausgesetzt werden 
z 

kann. Man kSnnte daher aus Beobachtungen an symmetrischen Diearbons>turen 
die Verhgltnisse T : f  berechnen. 

45* 
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s k 

Methylmalons~iure . . . . . . . . . . . . . . . . .  0" 76 0" 54 

./~thylm alons~iure . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0" 54 0" 8 

i -Propylmatons / iu re  . . . . . . . . . . . . . . . .  0" 35 0" 8 

Heptylmalons~iure  . . . . . . . . . . . . . . . . .  0" 61 0" 65 

Octylmalons~iure . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0" 65 0 '  60 

Benzy lmalons / iu re  . . . . . . . . . . . . . . . . .  0" 49 1 �9 0 

DimethyImalons~ure  . . . . . . . . . . . . . . .  0" 31 0" 48 

~.~.-Tetramethylendicarbons~iure . . . . . .  0" 30 0" 52 

D a g e g e n :  

a~ -Tr ime thy lend ica rbons~ure  . . . . . . . .  0" 12 14 

~-Benzoyl- i -bernsteins~iure  . . . . . . . . . .  0" 47 1 �9 6 

Methyl~ithylmalons/iure . . . . . . . . . . . . .  0" 17 1 �9 0 

Dit i thylmalonst iure  . . . . . . . . . . . . . . . .  0" 18 5 "0 

Dipropylmalons~iure . . . . . . . . . . . . . . . .  0" 05 7 

Methy lbenzy lma lons t tu re  . . . . . . . . . . . .  0" 12 1 �9 7 

Das  Ergebnis  der R e c h n u n g  entspricht ,  w a s  die Gr613e 

der  A b w e i c h u n g e n  betrifft, in der t ibe rwiegenden  Mehrzahl  

h inre ichend  den E rwar tungen ,  zuma l  die s und  --k sich auf  

versch iedene  T e m p e r a t u r e n  beziehen.  Bedenkl ich  ist es abe t  

ftir die Fac toren theor ie ,  dass  die Zahlen  yon  S m i t h  ftir 

monoa lky l ie r te  Malons~uren  g a n z  u n z w e i d e u t i g  der Regel 

en t sprechen ,  dass  dem gr613eren 7~ das kleinere s entspricht ,  

wg.hrend die Theor ie  das Gegenthe i l  fo rder t . .&hnl iches  gilt ftir 

die a lky lsubs t i tu ie r ten  Glutars~iuren und  Adipins/ iuren.  

Bei den s y m m e t r i s c h  subs t i tu ier ten  Berns te ins t iuren  ze igt  

s ich quali tat iv die yon der Theor i e  ver langte  Bez iehung ,  indem 
dem gr/313eren k das grSf3ere s entspricht .  ZiffermS~6ige Uberein-  

s t i m m u n g  ist bei den symmet r i s ch  dialkyl ier ten Bernsteins~iuren 

nicht  v o r h a n d e n  und  auch  nicht  zu  erwar ten ,  da s ich die 

n icht  mit Hilfe der Fac to ren  be rechnen  lassen. Die Weins / iu re  

liefert s z 2 6 , -  = 15. Der von  mir corrigierte s - W e r t  (40) 

S 
gibt - -  ~ 17. 
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Berechne t  m a n  die Zahlen  yon  S m i t h  f/Jr monosubs t i -  

tuierte Berns te ins / iu ren  nach  Formel  40) tinter der  A n n a h m e ,  

dass  die ftir 25 ~ abgele i te ten F a c t o r e n  a u c h  bei 100 ~ gelten, 

so findet m a n :  
s x 

)i_p felsSure . . . . . . . . . . . . . . . . . .  3" 6 3" 2 

Methylbernsteins~iure  . . . . . . . .  0" 70 0" 95 

.~thylbernsteins~iure . . . . . . . . . .  0" 57 1 �9 23 

Propylbernste insSiure  . . . . . . . . .  0 . 5 2  1 �9 06 

Die O b e r e i n s t i m m u n g  ist bei der Apfels/iure gut, bei den 

AlkylbernsteinsS.uren mangelhaf t .  Das  letztere ist z u  erwarten.  

Denn Alkyle  in =-Ste l lung haben  je nach  der Cons t i tu t ion  der 

S/iure drei ve r sch iedene  Fac to ren  und  en t sp rechen  daber  nicht  

der V o r a u s s e t z u n g ,  dass  die Fac to ren  du t ch  andere  Sub-  

s t i tuenten nicht  bee inf luss t  werden .  

Die yon  mir g e g e b e n e n  s - W e r t e  s t immen  mit den Formeln  

im g a n z e n  e twas  besser .  Selbstvers t / indl ich dfiffen nur  S~.uren 

h e r a n g e z o g e n  werden,  deren ~ -Wer t e  aus  den Fac to ren  

b e r e c h e n b a r  sind. 

Die Formel  42) kam~ an der Sulfodiessigs/i .ure mad 
s 

~.-Sulfodipropions~ure geprfift werden.  Man findet - -  --_ 0" 77, 

- -  ~ 0"78.  
z 

Im fibrigen ist n u t  der Vergle ich  subst i tu ier ter  S~.ure~ 

nach  der aus Gle i chung  40) fo lgenden  Formel  

s - -  ;~f(,~)(M1 ' al) f ( ,~)(M~, ~1) sl . . . 4 4 )  

mSglich.  

Bezieht  man  s,, kx u. s. w. auf  Chlorberns te ins~ure ,  so 

erh/ilt man  fo lgende  Wer t e :  
10~s 10Gs 

berechnet  gefunden 

;Apfelsgure . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  9" 0 7 . 5  

Weins / iu re  . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  7I 45 

Brombernsteins~iure  . . . . . . . . . . . .  37 39 

~.-)ithylbrombernsteins~iure . . . . . .  38 36 

~- ; l thylbrombernsteins~iure  . . . . . .  30 64 

BrombrenzweinsS .ure  . . . . . . . . . . .  26 51 
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Die beiden letzten S~iuren geben auch bei der Berechnung 
der/~ aus den Factoren keine l~'bereinstimmung und sind daher 
auszuscheiden. AuBerdem ist aber auch bei der Weins~ure die 
l~bereinstimmung mangelhaft, dagegen bei der .~pfels~ure, 
Brombernsteins~iure und ~,thylbrombernsteins~iure gut. 

Bezieht man ferner s 1 und ~1 auf Nitroterephtals~iure, so 
erh~lt man: 

10Gs 106s 
berechnet gefunden 

Bromterephtals/iure . . . . . . . . . . . .  56 76 
Oxyterephtals~ure . . . . . . . . . . . . .  58 45 

Entsprechend der Regel yon N o y e s  verhalten sich die 
Sulfodiessigs/iuren, die hydroxylierten Bernsteins~iuren und die 
substituierten Terephtals~uren. Bei den halogensubstituierten 
Bernsteins/iuren und be/ den Diglykols/iuren trifft weder die 
Regel yon Noyes ,  noch die yon Smi th  zu. 

Im ganzen kann die Obereinstimmung tier Beobaehtungen 
mit den Formeln nicht als gut bezeichnet werden. Man kann 
daher nicht sagen, dass sie eine zweifellose Best~itigung fur 
die den Formeln zugrunde liegende Annahme bilden, dass 
der Einfluss der Substitution bei den Dissociationsconstanten 
sowohl der ersten, als der zweiten Stufe dutch Factoren aus- 
gedrt~ckt werden kann, welche im wesentlichen nur yon der 
Natur und Stellung der Substituenten, aber nicht (oder nur 
wenig) yon der Gegenwart anderer Substituenten abh/ingen. 

Aber noch weniger kann gesagt werden, dass diese 
Annahme, die jedenfalls nut als eine Ann/iherung zu betrachten 
ist, auch f~ir jene F~ille widerlegt sei, in denen sich die Factoren- 
theorie ftir die Constanten der ersten Dissociationsstufe bewS~hrt. 
Es kann nicht verkannt werden, dass in jenen F/illen, wo die 
Abh~ngigkeit der Factoren yon anderen Substituenten dadurch 
auff~illig zu Tage tritt, dass die Constanten der ersten Stufe 
yon den berechneten stark abweichen, auch die hier gegebenen 
Gleichungen f~r die Constanten der zweiten Stufe sich als 
v611ig ungiltig erweisen, dass sie dagegen in jenen F/illen, in 
denen allein ihre Giltigkeit erwartet werden kann, eine wenn 
auch sehr rohe Ann/iherung an die Thatsachen liefern. Die 
auch hier vorhandenen Abweichungen kommen vielleicht zu 
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einem erheblichen Theile auf  Rechnung  der Unsicherhei t  der 

ben~tz ten  C0nstanten;  im ~brigen sind sie der wohl  in allen 

F~llen vorhandenen  Beeinf lussung der Factoren  durch andere  

Subst i tuenten zuzuschre iben.  Diese Beeinf lussung bringt es 

auch mit sich, dass  die Fac to ren  ff~r die erste und zweite 

Dissociat ionsstufe nie als genau  gleich betrachtet  werden 

df~rfen; denn als beeinf lussender  Subst i tuent  erscheint  Kir die 

erste Stufe COOH, fflr die zweite dagegen COD. 

Ober  die N a t u r  der  B ee i n f l u s s ung  der  F a e t o r e n  durch  

S u b s t i t u e n t e n  kann man sich bei den dialkylierten Malon- 

s~.uren eine anschaul iche  Vorstel lung machen.  Nimmt man 

an, dass  die Carboxyle  der Malons~ure einander umso n~her 

r~cken, je gr613er die Alkyle sind, 1 so muss  dutch diese 

Ann~.herung ein rasches  A n w a c h s e n  tier f ( C O O H )  und eine 

Abnahme der ~(COD) bewirkt  werden.  Hiedurch ist die Tha t -  

sache, dass  bei dialkylierten Malons~uren die Constante  der 

ersten Dissociat ionsstufe mit der Gr6~e des Alkyls  rasch 

w~chst  und  dass  gleichzeit ig die Constante  der zwei ten Stufe 

abnimmt,  auf  die in anderen F~llen erwiesenen Regeln zurtick- 

geffthrt, dass  Ann~herung  der Carboxyle  die f ( C O O H )  erh~ht 

und die ~(COO) erniedrigt. Umgekehr t  wird man in der Chlor- 

malons~ure  eine gr6f3ere Enf fe rnung  der Carboxyle  anzunehmen  

haben als in tier Malons~.ure. 

Unsere  Structurformeln sind eben nur  ein unvollst/ indiger 

Ausdruck  der Tha t sachen .  W e n n  man bei den Factoren die 

Stellung n u r  im Sinne der Structurformeln berticksichtigt,  so 

tr/igt man nicht allen thats/ichlich vorhandenen  Stel lungsunter-  

schieden Rechnung. 

Schlie/31ich ist noch zu erSrtern, wie sich der Wide r sp ruch  

zwischen den Regeln  y o n  S m i t h  und  N o y e s  aufkl/irt. I21ber 

die F/ille, bei denen die hier entwickelte Form der Factoren-  

theorie vSllig versagt ,  1/isst sich niches al lgemeines sagen.  F/Jr 

jene F/ille, wo die Formeln  dieses Abschnit tes  eine ausre ichende  
Ann/iherung darstellen, gilt Folgendes:  

1 Eine iihnliche Annahme ist bereits yon B o n e und S p r a n k li n g (Trans- 
actions of the Chem. Soc., 72", 1307) behufs Deutung der ersten Dissociations- 
constanten alkylierter Bernsteinsiiuren gemacht women. (Anmerkung bei der 
Correctur.) 
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Die Theorie fordert die Giltigkeit des Satzes yon N o y e s  
fftr einen Fall, ftir den er yon N o y e s  nicht aufgestellt wurde, 
nS.mlich far die Constanten der e i n z e l n e n  Carboxyle. Ftir die 
beiden Carboxyle derselben Sg.ure folgt das aus Gleichung 13) 
sogar unabh~ingig yon der Factorentheorie. Ftir die einzelnen 
Carboxyle verschiedener substituierter S~uren mit gleicher 
Stellung der Carboxyle folgt es aus den Gleichungen 24) 
und 29) unter Beriicksichtigung yon f (M,  ~.) --  ~ (M, ~). Man 

]J s II 
erh~.lt W -- ~r l - - f (M,  a). 

Ftir die Gesammtconstanten der zweibasischen Sg.uren 
dagegen kann tier Satz yon N o y e s  nicht ausnahmslos gelten. 
Die Theorie fordert allerdings seine Giltigkeit ftir symmetrische 
Dicarbons~iuren [Formeln 42), 43)J. Ftir unsymmetrische Di- 
carbons~.uren dagegen gelten die Gleichungen 4 0 ) u n d  44); 
nach diesen ist das Verhiiltnis der Constanten der zweiten 
Dissociationsstufe zweier Dicarbons~iuren, yon denen die eine 
als Substitutionsproduct der anderen aufgefasst werden kann, 
gleich dem r e c i p r o k e n  Werte des Verh~iltnisses der Con- 
stanten der ersten Skufe, multipliciert mit einem yon der Natur 
und Stellung der Substituenten abhiingigen Factor. Von dem 
Werte dieses Factors h~ingt es ab, ob die RegeI yon N o y e s  
oder yon Smi th  zutrifft. Ist z. B. die nicht substituierte S/iure 
symmetrisch, die substituierte unsymmetrisch und haben 

f('O(M,@ den Wert 0"2, fOO(M,~) den Wert 1, so ist nach 

Gleichung 31) und 32) k - - ~ 0 " 6  und nach Gleichung 41) 
s 
- - - - -0"33 .  In diesem Falle gilt die Regel yon Noyes .  Ist 

dagegen f(~0 (21//, ~.) = 0" 2, f('~)(M, ~).-- 2" 8, so ist - -  = 1" 5, 
% 

s 
- - - -  0"37, undes  gilt die Regel yon Smith.  

Die Theorie verlangt also (ffir jene S~iuren, auf die sie 
tiberhaupt anwendbar ist), dass symmetrische Dicarbons/iuren 
der Regel yon N o y e s  gehorchen, wS.hrend bei unsymme- 
trischen S~uren keine allgemeine Regel gilt. Die Erfahrung 
steht damit insoferne in Einklang, als sich die Regel yon Smi th  
in der That ebenso wie die yon N o y e s  als nicht allgemein 
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giltig erweist; die Beispiele aus den von mir berechneten 

s-Werten entsprechen sogar fiberwiegend der Regel yon N o y e s. 
Dass S m i t h  seine Regel in den meisten F~llen best/itigen 
konnte, liegt nut an der Einseitigkeit seines Versuchsmaterials. 

Ich glaube sagen zu kSnnen, dass die O b e r t r a g u n g  

der  F a c t o r e n t h e o r i e  a u f  die C o n s t a n t e n  der  z w e i t e n  
D i s s o c i a t i o n s s t u f e  i m m e r h i n  g e e i g n e t  ist, d ie  Be- 

z i e h u n g e n  z w i s c h e n  d i e s e n  C o n s t a n t e n  u n d d e r C o n -  

s t i t u t i o n  de r  S~turen e i n i g e r m a f l e n  a u f z u k l g . r e n ;  abet 

diese Beziehungen sind ziemlich verwickelt und nicht durch 

e ine  einfache Regel auszudrficken. 

Zusammenfassung. 

1. Es werden die al!gemeinen Grundlagen dec Theorie 

der stufenweisen Dissociation symmetrischer zweibasischer 

S/iuren dargelegt. 

2. Die moleeulare Leitf/thigkeit symmetrischer zweibasi- 
scher Siiuren wird als Function der Concentrationen und 

Wanderungsgeschwindigkeiten tier Ionen attsgedrfickt 

3. Die Zahlen ffir die Wanderungsgeschwindigkeiten 

mehrwertiger Ionen sind yon Annahmen fiber ihre Wertigkeit 

unabh/ingig. Es gibt daher keinen Unterschied zwischen /tqui- 

valenter und molecularer Wanderungsgeschwindigkeit. Die 
Gleichungen ffir die Berechnung der Wanderungsgeschwindig- 

keiten der Ionen aus den Uberffihrungszahlen und Aquivalent- 

leitvermSgen bei unendlicher Verdfinnung gelten in genau 
gleicher Form fflr einwertige oder mehrwertige Ionen und sind 

yon Annahmen fiber die Wertigkeit der Ionen vSIlig unab- 

h/ingig. Ferner wird die Beziehung zwischen der /iquivalenten 
und molecularen Leitf/ihigkeit formuliert. 

4. Die Wanderungsgeschwindigkeiten mehrwertiger An- 

ionen der Carbons/iuren yon grSf3erer Atomzahl sind ebenso 
wie die der einwertigen Anionen im wesentlichen nur yon der 
Zahl der Atome in der Molekel abh/ingig, dagegen nur wenig 
yon deren Natur und Anordnung. Es wird eine Tabelle gegeben, 
welche gestattet, die Wanderungsgeschwindigkeiten zwei- 
wertiger Anionen bei 25 ~ C. aus der Atomzahl zu sch/ttzen. Fi'lr 
Anionen yon gleicher Atomzahl ist dieWanderungsgeschwindig- 
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keit umso gr~t~er, je gr6fier ihre Wertigkeit ist. Unter der An- 
nahme, dass die Zahl der Ladungen den Reibungswiderstand 
der Ionen nicht beeinflusst, fordert die Theorie, dass die 

Wanderungsgeschwindigkeiten mehrwertiger Anionen yon 

gleicher (und nicht zu kleiner) Atomzahl proportional der 
Wertigkeit sind. In Wirklichkeit ist das Verh~iltnis der Wande- 

rm~gsgeschwindigkeiten kleiner als das der Wertigkeiten. Daher 

muss angenommen werden, dass der Reibungswiderstand unter 

sonst gleichen Umst~nden mit der Zahl der an einem Ion 
haftenden Ladungen steigt. Eine denkbare Erkl~irung daftir ist 

die, dass unter sonst gleichen Umsttinden infolge der Abstof~ung 

gleichnamiger Ladungen das Volum eines Ions umso gr6i3er ist, 

je mehr Ladungen es enth~ilt. 

5. Es werden Formeln ftir die Berechnung der Concentra- 
fionen der ein- und zweiwertigen Ionen, sowie der Constanten 

der zweiten Dissociationsstufe aus Leitf~ihigkeitsmessungen 

an symmetrischen zweibasischen S~iuren gegeben. 
6. Es wird die Theorie der stufenweisen Dissociation 

unsymmetrischer zweibasischer S~iuren entwickelt und gezeigt, 

dass die Ionenconcentrationen und die Constante der zweiten 
Dissociationsstufe auch in diesem Falle (und zwar sowohl 

aus der Leiff~ihigkeit der freien S~.uren, als auch aus der 

Zuckerinversion durch die sauren Salze) in derselben Weise 
berechnet werden k6nnen wie bei symmetrischen S~iuren, so 
lange es nur auf die Gesammtconcentration der einwertigen 

Ionen ankommt. Es wird die Beziehung zwischen der Gesammt- 
constante der S~ure und den Constanten der einzelnen sauren 

Gruppen ftir die zweite Dissociationsstufe entwickelt. Ferner 

wird gezeigt, wie die Constanten der einzelnen sauren Gruppen 
einer unsymmetrischen zweibasischen S~iure gesch~itzt werden 
kSnnen. 

7. Es wird gezeigt, wie die Ionenconcentrationen und die 

molecularen Leitf~.higkeiten ftir verschiedene Verdtinnungen 
bei zweibasischen S~uren berechnet werden k6nnen, wenn die 
Constanten der beiden Dissociationsstufen bekannt sind. 

8. Es werden die Constanten der zweiten Dissociations- 
stufe ftir 35 zweibasische und 4 dreibasische S~.uren aus den 
vorliegenden Beobachtungen tiber das LeitvermSgen berechnet. 
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9. Es wird der Einfluss der Beobachtungsfehler  und der 

Fehler  der in die Rechnung eintretenden Constanten auf die 
erhaltenen Dissociat ionsconstanten er6rtert. Ferner  werden die 

bei Anwendung  yon N&herungsformeln vorkommenden  Fehler 
besprochen.  Es wird gezeigt,  dass die aus der Zuckerinversion 
bei 100 ~ erhaltenen Werte  der zweiten Dissociationsconstante 

unsicherer  sind, als bisher angenommen wurde, da bei der 

Berechnung dieser Versuche die Affinitiitsconstante bei 25 ~ 
start der bei 100 ~ bentitzt  wurde. Hiedurch k6nnen Fehler von 
50~ entstehen. Die Vernachl~issigung des Dissociat ionsgrades 
des sauren Salzes bewirkt  sehr viel geringere, aber immerhin 

auch merkbare Fehler. Mit Rticksicht auf die Ungenauigkei t  

nicht nu t  der aus der Leitf/ihigkeit der S/iuren, sondern auch 

der aus der Zuckerinversion erhal tenen Wer te  und mit Rtick- 

sicht darauf, dass  sich die vorl iegenden Zahlen aufversch iedene  
Tempera tu ren  beziehen, ist ihre Ubereinst immung ausreichend. 

10. Es wird die Annahme gemacht,  dass die Constanten 
der zwei ten Dissociationsstufe ftir die einzelnen Carboxyle 

substituierter Dicarbons~iuren sich in iihnlicher Weise  mit 

HiKe von Factoren  berechnen lassen, wie die Constanten der 
ersten Stufe. Diese Annahme ftihrt zur  Aufstellung yon Factoren 

ftir negativ geladenes COO als Substituent, da in einwertigen 
Ionen mehrbas ischer  Carbons~iuren diese Gruppe als Subst i tuent  

betrachtet  werden kann. Es werden Zahlenwerte  zur  Kenn- 

ze ichnung  der Gr6fienordnung dieser Factoren gegeben. 
Ftir jene Dicarbonsiiuren, deren Affinit~itsconstanten sich 

mit HiKe von Factoren berechnen lassen, die nu t  yon der 
Natur  der Subst i tuenten und ihrer Stellung zu den Carboxylen,  
aber nicht von tier Gegenwar t  anderer  Substi tuenten abhiingen, 

wird gezeigt, dass die Factoren fiir den Einfluss der Sub- 
sti tuenten auf  die Constanten der zweiten D{ssociationsstufe 
den Factoren tier ersten Dissociat ionsstufe gleich sein mfissen. 
Dieser Satz gilt nur  nS.herungsweise, da auch die Berechnung 
der Affinitiitsconstanten nut  ni iherungsweise m6glich ist. Aus 
ihm ergeben sich einfache Formeln ftir die Beziehungen 

zwischen den Constanten der ersten und zweiten Dissociations- 
stufe an derselben S~iure, sowie ftir die Verhiiltnisse der zweiten 
Dissociat ionsconstanten substi tuierter und nicht substituierter 
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Dicarbons~iuren. Die Prtifung dieser Formeln an den Beobach- 
tungen ergibt, dass eine robe Ann~iherung erzielt wird; daher 

kSnnen die zugrunde liegenden Annahmen als n~iherungsweise 

richtig angesehen werden. 
Die bei dialkyiierten Malor~sguren auftretende Beein- 

f lussung der Factoren durch die anderen vorhandenen Substi- 
tuenten l~isst sich als eine Lagegnderung der Carboxyle beim 
Eintritte yon Alkylen auffassen. Die Structurformeln erweisen 

sich demnach als ein u n v o l l s t ~ i n d i g e r  Ausdruck fiir die 

gegenseitige Stellung der einzelnen Gruppen in der Molekel. 

Aus den gemachten Annahmen ergibt sich, dass weder  die 

yon N o y e s ,  noch die yon S m i t h  aufgestellte Regel tiber den 
Einfluss der Constitution auf die Constanten der zwei ten Dis- 
sociationsstufe allgemein giltig sein kann. In der Tha t  ergeben 

auch die Beobachtungen,  dass dieser Einfluss nicht durch 

e i n e  einfache Regel dargestellt  werden kann. 


