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Uber die stufenweise Dissociation zwei-
basischer Sauren

von

Rud. Wegscheider.

Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitdt in Wien.
(Mit 1 Textfigur.)

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

Von Ostwald? ist gezeigt worden, dass bei zwei- und
mehrbasischen Sduren die elektrolytische Dissociation stufen-
weise erfolgt. Die nicht dissociierten Molekeln zerfallen zu-
nédchst in einwertige lonen; ein Theil der einwertigen lonen
zerfallt weiter unter Bildung zwei- und mehrwertiger Ionen.
Dasselbe ist auch fiir mehrwertige Basen und analog con-
stituierte Salze anzunehmen. Im folgenden beschiftige ich mich
blol mit zweibasischen Sauren; die zu gebenden Auseinander-
setzungen sind aber selbstverstdndlich ohne weiteres oder mit
geringen Anderungen auf alle dem Massenwirkungsgesetze
gehorchenden Elektrolyten von der Formel AB, iibertragbar,
wo A und B die lonen bedeuten. Am einfachsten liegen die
Verhéltnisse bel symmetrischen zweibasischen Sduren. Diese
sollen daher zuerst behandelt werden.

1. Stufenweise Dissociation symmetrischer zweibasischer
Sduren.

In der Losung einer symmetrischen zweibasischen Siure
hat man die beiden Gleichgewichte

1 Zeitschr. fiir physik. Chemie, 3, 186, 280 (1889).
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SH, 2 SH+H
und - s
SH<Z S+H.
Es sei eine Gramm-Molekel einer symmetrischen zwei-
basischen Sdure in v Litern Losung enthalten. In dieser Losung
sei die Menge der einwertigen Saureionen (SH) g, Gramm-

Molekel, die der zweiwertigen Saureionen (S) &g, Gramm-
Molekel. Dann ist (ebenfalls in Gramm-Molekeln) die Menge
der Wasserstoffionen g, -+2g,, die der nicht dissociierten Sdure
(SH,) 1—g,—&,. Ferner sei k die Dissociationsconstante flir
die erste Stufe der elektrolytischen Dissociation, s die Con-
stante fir die zweite Stufe.

Unter Voraussetzung des Ostwald’schen Verdlinnungs-
gesetzes hat man dann die Gleichgewichtsbedingungen

Y S8 +28) .
(I—g—g)v
und
N ACEETAN .
o &1V .‘

Die Constante fiir die zweite Stufe der cleitrolytischen’
Dissociation ist bisher nur aus Beobachtungen an den Lésungen
saurer Salze der zweibasischen Sduren abgeleitet worden.!
Bezeichnet M ein einwertiges Metall, so wird ein saures Salz
durch die Formel SHM ausgedriickt. Man hat dann, wenn die
Hydrolyse hinsichtlich der Base vernachldssigt werden kann,
die Gleichgewichte:

SHMZ SH+M,  SH2 S+,
SHM=SM+H,"  SM2 S+,
SH, = SH+H,  SM,=SM+M
Handelt es sich um das Salz einer starken Base, so kann

man nicht blof} die Coricentration der Molekeln MOH (die durch
Hydrolyse gebildet werden kdnnten), sondern auch die der

1 Trevor, Zeitschr. fiir physik. Chemie, 10, 339 (1892); Noyes, eben-
dort, 11, 493 (1893): Smith, ebendort, 25, 144, 217 (1898).
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Molekeln SM,, SM und SHM als verschwindend klein an-
nehmen. Unter dieser Voraussetzung, die allerdings hinsichtiich
der Molekeln SHM eine merkliche Ungenauigkeit in sich
schliefit, ldsst sich aus der gemessenen Wasserstoffionen-
concentration in der Ldsung der sauren Salze die Constante
der zweiten Stufe der Dissociation zweibasischer Sauren nach
einer Formel berechnen, die Noyes! abgeleitet hat.

In der Leitfdhigkeit zweibasischer Sduren verrdth sich die
zweite Stufe der Dissociation dadurch, dass die nach der
Ostwald’schen Formel berechnete Dissociationsconstante mit
steigender Verdiinnung wichst. Das Problem, aus den Leit-
fahigkeitsbestimmungen die Constante der zweiten Dissocia-
tionsstufe zu berechnen, ist bisher nicht geldost. Ostwald®
sagt: »Die Beobachtung der elektrischen Leitfdhigkeit ist in
diesem Falle somit ein ziemlich unempfindliches Hilfsmittel,
und die Deutung ihrer Ergebnisse ist schwierig«.? Im folgenden
will ich zeigen, dass auch die Leitfdhigkeitsbestimmungen an
zweibasischen Sduren gestatten, die Constanten der zweiten
Dissociationstufe wenigstens bei S#uren, deren zweibasische
Dissociation bei méaBiger Verdlinnung merklich wird, zu er-
mitteln. Allerdings haben hiebei die Beobachtungsfehler grofieren
Einfluss auf das Ergebnis als bei dem von Smith beniitzten
Wege der Bestimmung der Concentration der Wasserstoffionen
in Losungen der sauren Salze durch die Zuckerinversion; aber
diesem Nachtheile stehen auch Vortheile gegeniiber, die sich
aus dem Folgendem ergeben werden.

Als Ausgangspunkt der Berechnung kénnen die mole-
cularen Leitfahigkeiten dienen, welche ohnedies gewdhnlich
zur Charakterisierung der Leitfdhigkeit zweibasischer Sduren
aus den Versuchsdaten ausgerechnet werden. Es handelt sich
zundchst darum, den Zusammenhang zwischen den mole-
cularen Leitfdhigkeiten und den Ionenconcentrationen auf-
zustellen.

1 Zeitschr. flir physik. Cherie, 1/, 496 (1893).

2 Zeitschr. fiir physik. Chemie, 9, 558 (1892).

3 Vergl, auch Smith, Zeitschr. fiir physik. Chemie, 25, 144 bis 145
(1898).
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'II. Die moleculare Leitfahigkeit symmetrischer zweibasischer
Sduren.

Die moleculare Leitfahigkeit ist jene Leitfdhigkeit, welche
man beobachtet, wenn man zwischen Elektroden von 1 cm
Abstand jene Menge der Lésung einfiillt, welche eine Gramm-.
Molekel der Sdure enthdlt. Die Zahl fir das moleculare Leit-
vermobgen gibt zugleich die unter den eben erwéhnten
Umstidnden auftretende Stromstdrke an, wenn die Potential-
differenz zwischen den Elektroden gleich Eins ist. Bezeichnet
nidmlich J die Stromstédrke in Ampére, E die Potentialdifferenz
zwischen den Elektroden in Volt, i die moleculare Leitfdhigkeit
in reciproken Ohm, so ist nach dem Ohm’schen Gesetze
J = Ep, woraus flir E=1 J =y folgt. Die Stromstarke ldsst
sich aber als Function der Ionenconcentrationen und der Wan-

p p derungsgeschwindigkeiten ausdriicken.

- + Es seien P die Elektroden, welche
Ly La zugleich Winde eines Gefédfles sind, das
T~

die Form eines rechtwinkeligen Prismas
hat und im {ibrigen von nichtleitenden
Winden begrenzt ist. Die Figur stellt einen
auf den Elektroden und dem Boden des
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Gefilles senkrechten Querschnitt vor. Q sei

eine den Elektroden parallele Fldche vom

Flacheninhalt ¢ cm®, Die Stromstédrke setzt

sich dann zusammen aus den positiven

] ; Elektricititsmengen, welche in der einen
1om Richtung durch diesen Querschnitt wan-

dern, und aus den negativen Elektricitits-
mengen, welche ihn in der entgegengesetzten Richtung durch-
wandern.

Wenn & die Ladung eines Gramm-Aquivalentes bedeutet
und g, und g, dieselbe Bedeutung haben wie friiher, wenn
ferner Lx die Wanderungsgeschwindigkeit des Wasserstoifions
in Centimetern ist, so wandern in der Zeiteinheit so viele
Wasserstoffionen durch den Querschnitt, als in einem recht-
winkeligen Prisma enthalten sind, welches die Grundfldche g
und die Hohe Lg hat, also die in gLy cm® enthaltene Menge.
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Nun sind in v Litern oder 10002 cm® g, +2 g, Mole Wasserstoff-
(8 +28)qLx
1000w
molekeln. Da die eingeftlite Menge der Losung 1000v cur’
betragt, ist ¢ =1000¢. Da ferner ein Mol Wasserstoffionen
.die FElektricititsmenge = transportiert, so ist die von den
Wasserstoffionen beforderte Elektricitdtsmenge (g,+24,) Lxe.

Sind die Wanderungsgeschwindigkeiten (in Centimetern)
der ein- und zweiwertigen Anionen Ljy und Loy, so ist analog
die durch die einwertigen Anionen befdrderte Elektricitats-
menge g, Liss. Die durch die zweiwertigen Anionen befdrderte
Elektricititsmenge ist dagegen 2g,Ls4s, da eine Gramm-
Molekel zweiwertiger Ionen die Ladung 2¢ hat.

Die Producte LKE - ZK, L1A8 - ZIA und L2A€ = ZQA sind
nichts anderes als die gewdhnlich gebrauchten Wanderungs-
geschwindigkeiten der lonen, die so gewéhlt sind, dass ihre
Summe das Aquivalentleitvermogen bindrer Elektrolyte fiir
sehr groBe Verdinnung gibtt Fir /x und /;4 sieht man das
sofort, wenn man die in diesem Abschnitte gegebene Betrach-
tung flir bindre Elektrolyte aus einwertigen Jonen durchfiihrt.
Dasselbe gilt aber auch flir /4; denn im nédchsten Abschnitt
wird gezeigt werden, dass die Zahlen fiir die Wanderungs-
geséhwindigkeiten von Annahmen {ber die Wertigkeit der
lonen vollig unabhédngig sind.

Die_Stromstdrke unter den betrachteten Umstidnden und
daher auch die moleculare Leitfdhigkeit ist daher gegeben
durch

ionen enthalten, daher in gLy cw’® Gramm-

W= (g1+2g2)lK+g1Z1A+2g222,1. ...3)

Behufs weiterer Benlitzung dieser Formel ist zundchst
eine Erorterung {iber die Wanderungsgeschwindigkeiten mehr-
wertiger Tonen erforderlich, welche in den beiden folgenden
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-

1 Vergl. z. B, Kohlrausch und Holborn, Leitvermdgen der Elektro-
iyte (Leipzig, Teubner, 1898), S. 106.
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geschwindigkeiten in verdiinnten L.Osungen von der Concen-
tration unabhéngig sind.

III. Die Beziehung zwischen den Wanderungsgeschwindig-
keiten und den molecularen und ZHquivalenten Leitfihig-
keiten.

Die Elektrochemie hat sich ganz Uberwiegend mit den
bindren Elektrolyten beschéftigt. Infolge dessen ist die Theorie
der Leitfahigkeit bei Gegenwart mehrwertiger Jonen vernach-
ldssigt geblieben und man findet bisweilen unzutreffende
Ansichten hierliber. So ist von »dquivalenter« Wanderungs-
geschwindigkeit der mehrwertigen lonen gesprochen oder die
Wanderungsgeschwindigkeit fir /,Ba u. s. w. angegeben
worden. In der That gibt es aber keinen Unterschied zwischen
dquivalenter und molecularer Wanderungsgeschwindigkeit.

Es ldsst sich leicht zeigen, dass die flir die Wanderungs-
geschwindigkeiten zu wihlenden Werte ganz unabhingig
davon sind, welche Wertigkeit man den betreffenden lonen
beilegt. Die Wanderungsgeschwindigkeiten werden berechnet
aus den Hittorf'schen Uberftihrungszahlen (#) und aus dem
Aquivalentleitvermdgen bei unendlicher Verdiinnung (A oo).

Die Hittorf'schen Uberfiihrungszahlen sind reine Zahlen,
welche das Verhdltnis zwischen den durch die Stromleitung an
die Elekiroden gewanderten und den dort entladenen Ionen
angeben. Diese Zahlen sind offenbar von Annahmen {iber die
Wertigkeit der lonen-unabhéngig.

Ebenso ist die Aquivalentleitfahigkeit von Annahmen ubel
die Wertigkeit der Ionen unabhingig. Das Aquivalentgewicht
ist ja jene Gewichtsmenge, welche durch den Elektricitdts-
durchgang 96.8600 Coulomb zerlegt wird. Das Aquivalentleit-
vermOgen ist aber das Leitvermdgen, einer Ldsung, die ein
Grammaquivalent enthdlt, zwischen Elektroden von 1 cm
Abstand.

Die Berechnung der Wanderungsgeschwindigkeiten ge-

_
1——% ZA
Diese Gleichungen gelten ebenfalls unterschiedslos fiir alle
Elektrolyten, gleichgiltig, ob die lonen einwertig oder mehrwertig

schieht mittels der Gleichungen Aoo == Ig+/4 und
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sind, wie im folgenden gezeigt wird. Daher gehen in die Berech-
nung der Wanderungsgeschwindigkeiten Annahmen {iber die
Wertigkeit der Ionen {iberhaupt nicht ein, und es sind daher
ihre Zahlenwerte von Annahmen Uiber die Wertigkeit vollig
unabhingig.

7 Ix

Dass die Gleichung [
— A

tber die Wertigkeit der lonen gilt, erhellt aus folgendem. Man
denke sich durch die Lésung eines Elektrolyten mit der Uber-
fihrungszahl # 96.600 Coulombs in der Zeiteinheit zwischen
unangreifbaren Elektroden hindurch bewegt. Der Apparat soll
dieselbe Anordnung haben wie im vorigen Abschnitt (parallele
Elektroden; der Elektroiyt hat iiberall den gleichen Querschnitt).
Dann werden an den Elektroden je ein Grammiquivalent lonen
entladen. Ferner wandern n Gramméiquivalente Kationen zur
Kathode und (1—#) Grammaéquivalente Anionen zur Anode. In
dem mittleren Theile des Elektrolyten, in dem keine Concen-
trationsdnderung eintritt, werden durch den Querschnitt eben-
falls e = 96.600 Coulomb bewegt. Von dieser Elektricititsmenge
werden #e durch die Kationen, (1—#)e durch die Anionen
transportiert. Die, durch den Querschnitt gehenden Elektricitéts-
mengen lassen sich aber auch in folgender Weise ausdriicken.
Hat der Querschnitt die Fliche g cm® und ist die Wanderungs-
geschwindigkeit des Kations Lg cm, so treten durch den Quer-
schnitt in der Zeiteinheit jene Kationen hindurch, welche im
Volum g Lg enthalten waren. Ist die Concentration der Kationen
in Gramm-Molekeln ¢ und ihre Wertigkeit 7y, So ist der
durch die Kationen bewirkte Elektricitdtstransport gLgc u,s.
Das Product ¢1y = ¢ ist aber nichts anderes als die Concen-
tration der Kationen in Gramméaquivalenten und ist daher
von Annahmen {iber ihre Wertigkeit unabhingig. Ersetzt man
ferner Lge durch I, so erhdlt man fiir den Elektricitatstransport
durch die Kationen die Gleichung
qlgc = ne.

Es sei ferner die moleculare Concentration der Anionen c,
und ihre Wertigkeit n,. Dann ist ¢, %, = ¢,;#, —¢, da im Inneren
der Losung keine freie Elektricitat auftritt. Daher erhidlt man
fir die Anionen

unabhdngig von Annahmen

glic — (l—m)=.
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Aus beiden Gleichungen folgt

n ZK

l—n Iy ’
unabhdngig von irgendeiner Annahme Uber die Wertigkeit
der lonen. ,

Dass .auch die Beziehung Aoo = lx+I4 von Annahmen
iiber die Wertigkeit der Ionen unabhédngig ist, ergibt sich
aus folgender Ableitung des Zusammenhanges zwischen den
Wanderungsgeschwindigkeiten und der #dquivalenten Leit-
fihigkeit. o

Es sei ein Elektrolyt von der Formel S,, B, gelost, wo S
ein 7z-wertiges Anion, B ein m-wertiges Kation bedeutet. Es
soll vorausgesetzt werden, dass nur lonen S und B, aber nicht
lonen von der Formel SXB), gebildet werden. Fiir unendliche
Verdinnung ist diese Annahme einwandfrei und das genﬁgt
fiir den zu fiihrenden Beweis. Fiir gréofiere Concentrationen
kann sie unrichtig sein. Der Dissociationsgrad sei a, die auf
das Moleculargewicht bezogene Verdiinnung v Liter.
Betrachtet man wieder ein Gefdfl mit Elektroden vom Abstande
1 em-und der Potentialdifferenz Eins, so ist die &dquivalente
Leitfahigkeit identisch mit der in der Zeiteinheit durch den
Querschnitt hindurchgehenden Elektricitdtsmenge, wenn in das
Gefdfl so viel Losung eingefiillt wird, dass sich zwischen den
Elektroden ein Grammaéaquivalent befindet. Diese Fliissigkeits-

1000y s e
menge hat das Volum po cm®, der Querschnitt ist

1000w on
> 5 dee T A1 )
P cewi®. 1 em’® der Losung enthilt 10000 Gramm 1}401eke1

Kationen . und ‘Gramm-Molekeln Anionen. Sind die

o
1000w
Wanderungsgeschwindigkeiten in Centimetern Lg und L4, so

. e . ., onlL
treten in der Zeiteinheit durch jeden Querschnitt ;77—; Mole
‘ 12

Ly

Katidﬁen und Mole Anionen. Jedes Mol Kationen

befordert die "Elektricitdtsmenge ms, jedes Mol Anionen die
Elektricitdtsmenge ns. Daher ist die dquivalente Leitfdhigkeit

anlLy amLy

mun " mn

N

Mz = DC(ZK-{—ZA).
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'lir ¢ =1 geht der Ausdruck tber in
hoo == Ixg+14. ,
Da m und = herausfallen, ist die Gleichung von Annahmen
tiber die Wertigkeit unabhédngig.
F{ir die moleculare Leitfihigkeit ist die BetracHtung in
derselben Weise anzustellen. Nur ist das einzufiillende Volum

1
und der Querschnitt nicht mehr —-(—3/2%, sondern 1000v. Daher

wird die moleculare Leitfdhigkeit
no= amn{lg+1,) = muk

Es sei nochmals hervorgehoben, dass diese Formeln fiir A
und p, soweit sie Ix und I 'enthalten, nur fiir unendliche
Verdunnung (o = 1) nothwendig richtig sein missen; bei
grofleren Concentrationen kann die” Bildung von Jonen S.B,
Abweichungen hervorrufen. Die Formel p = m#n) unterliegt
dieser Einschrinkung nicht.

IV. Wanderungsgeschwindigkeiten mehrwertiger Ionen.

Da die Formel Aoo = lg+1y flir mehrwertige Ionen
geradeso gut gilt wie fiir einwertige, kann man auch die
Wanderungsgeschwindigkeiten mehrwertiger Ionen in genau
derselben Weise ermitteln wie die der einwertigen Ionen. Man
bestimmt die dquivalenten Leitfihigkeiten eines stark dis-
sociierten Salzes des betreffenden Ions (Natriumsalze der
Sauren, Chlorhydrate der Basen) fiir verschiedene Verdiinnungen,
extrapoliért flir unendliche Verdiinnung und zieht von der
adquivalenten Leitfdhigkeit fiir unendliche Verdinnung die
bekannte Wanderungsgeschwindigkeit des einwertigen Ions
ab. Auf diesem Wege hat Bredig! die Wanderungsgeschwin-
digkeiten einer groBeren Anzahl mehrwertiger Ionen fiir 25° C.
berechnet. ‘

Fir zweibasische organische Sduren, welche eine groflere
Zahl von Atomen in der Molekel enthalten, wird die Wande-
rungsgeschwindigkeit der zweiwertigen Ionen von der Natur
der Atome und von der Constitution der Molekeln ziemlich

1 Zeitschr, fiir physik. Chemie, 13, 235 (1894).
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unabhingig, dhnlich wie es von Ostwald fiir die Wanderungs-
geschwindigkeiten einwertiger lonen angegeben worden ist.
Aus den Zahlen von Bredig kann man folgende Tabelle
zusammenstellen, die sich auf 25° C. und, mit Ausnahme der
letzten Reihe, auf Siemenseinheiten bezieht.

Wanderungsgeschwindigkeit

e o N

Zahl der Atome  Zahl der Ausgeglichener Wert
im zwei- Beob- Mittel- Gréfter Kleinster = ——~

wertigen Ion  achtungen wert Wert Wert S.E. Ohm
10 2 588 28-9 586 59 63
12 3 55-8 56-9 542 57 61
13 6 36-0 57-6 550 56 60
14 1 57°9 — — 34 58
15 4 5%:7 33'5 52-2 53 56
16 1 51-9 — — o2 55
18 2 50-3 51 49-6 50 33
21 1 480 — — 48 o1
24 1 460 — — 46 49
25 1 452  — — 45 48
30 1 42-8 — — 43 46
36 2 396 398 39-4 40 43

Die ausgeglichenen Werte sind durch graphische Dar-
stellung geschitzt; die Umrechnung auf Ohm geschah mit dem
Factor 1-066.1

Die ausgeglichenen Werte der Wanderungsgeschwindig-
keiten kénnen ben{itzt werden, um die Wanderungsgeschwin-
digkeiten zweiwertiger lonen aus ihrer Atomzahl zu schétzen.
Es sei noch besonders darauf aufmerksam gemacht, dass die
angegebenen Atomzahlen sich auf das Ion beziehen; die Atom-
zahl der dazu gehdrigen Sdure ist um zwei grofer.

Die Wanderungsgeschwindigkeiten der zweiwertigen Ionen
stehen zu denen der einwertigen lonen in einer bemerkens-
werten Beziehung. Das Verhdltnis der Wanderungs-
geschwindigkeiten der zwei- und einwertigen lonen
von gleicher Atomzahl hat einen anndhernd con-

1 Kohlrausch, Holborn und Diesselhorst, Wied. Ann., 64, 453
(1898).
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stanten Wert. Das Gleiche gilt auch fiir das Verhiltnis
zwischen den Wanderungsgeschwindigkeiten 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 Sdure; ist die Atomzahl
der Sdure n+2, so ist die des einwertigen lons #+1, die des
zweiwertigen Ions #.

Diese Beziehung geht aus der folgenden Tabelle hervor,
die auf Grund der Zusammenstellung von Bredig iiber die
Wanderungsgeschwindigkeiten der lonen einbasischer
Sauren ausgearbeitet ist. Die Wanderungsgeschwindigkeiten
der einwertigen lonen zw eibasischer Siuren sind nach B'redig
merklici hoher. Da sie aber unzuverldssiger sind, habe ich
sie micht-berlicksichtigt. Die Wanderungsgeschwindigkeiten
beziehen sich auf Siemenseinheiten und 25° C. Als Verhdltnis
ist das Verhaltnis der Wanderungsgeschwindigkeiten zwei-
und einwertiger Ionen von gleicher Atomzahl, als Verhiltnis 1l
das Verhidltnis der Wanderungsgeschwindigkeiten der zwei-
wertigen Ionen von der Atomzahl #—1 und der einwertigen
lonen von der Atomzahl n bezeichnet. Fiir die Rechnung der
Verhiltnisse wurden die gefundenen (nicht die ausgeglichenen)
Mittelwerte benitzt.

Zahl der Wanderungsgeschwindigkeit

Atome T — T T

im ein- Zahl der Ausge- Verhéltnis

wertigen” Beobach-  Mittel- Grofiter Kleinster glichener e e
fon tungen wert Wert Wert Wert I I
10 2 326 34-3 30°8 33 1-80  —
11 8 31-8 33'5 28-4 32 — 185
13 3 3t-2 31-9 307 31 1-79 1°79
14 ) 303 312 29-4 30 191 1-85
15 1 32-2 — — 30 164 1-80
16 6 29-3 30-1 27-5 29 177 1-80
17 5 29-6 300 28-8 29 — 175
18 7 28-2 313 26-6 28 1:78  —
19 1 274 — — 28 —  1-34
20 1 271 o — 27 — —
22 1 246 — — 25 — 1-95
28 1 243 — — 24 — —
37 1 239 — — 23 -— 1-66
40 2 22-9 230 22-8 23 — —

Chemie-Heft Nr. 6. 42
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Der Mittelwert des Verhaltnisses I ist 178, der des Ver-
héltnisses II 1-81. Die Wanderungsgeschwindigkeit eines zwei-
wertigen Tons ist also etwas weniger als doppelt so groff als
die des einwertigen lons von gleicher Atomzahl -oder auch als ~
die des zur gleichen Sdure gehorigen einwertigen Ions.

Auch bei anerganischen S#uren findet sich- angenihert
dasselbe Verhdltnis. Die Wanderungsgeschwindigkeit des lons
HPO, ist 55°0, des Tons H,P0, 335 (Verhiltnis 1 64). Ferner
hat man HAsO, 546, H,AsO, 317 (Verhiltnis 1 72).

Diese Erscheinung l4sst sich in folgender Weise deuten:

Die Wanderung der Ionen in einem elektrischen  Felde
kann als eine unter grofilem Reibungswiderstand stattfindende
Bewegung betrachtet werden. Die Geschwindigkeit einer solchen
Bewegung ist proportional der Kraft und verkehrt proportional
dem Widerstande.! Bei gegebenem Potentialgefille hé‘mgt die

o T e ot

stande ab Da emwertlge lonen von glexcher ‘Atomzahl an-
nahemd glewhe Wanderungsgeschwindigkeit haben, erfahren
sie anndhernd gleichen ‘Widerstand; der Wlderétand ist von
der Zahl der Atome, dagegen nur in geringem Mafie von ihrer
Natur und Anordnung abhiingig.

Man kann nun die Annahme machen, dass der Widerstand,
den die Bewegung der lonen erfdhrt, von ihrer Ladung
unabhéngig ist. Dann werden ein- und mehrwertige [onen
von gleicher Atomzahl denselben Widerstand erfahren. Die
treibende Kraft ist aber bei gleichem elektrischen Felde pro-
portional der elektrischen Ladung der Ionen. Daher erfahren
zweiwertige lonen einen doppelt so grofien Antrieb als ein-
wertige Jonen und allgemein #n-wertige einen #z-mal so grofien
Antrieb als einwertige. Daraus folgt dann, dass die Wanderungs-
gesc‘hwindigkeit u-wertiger lonen #-mal so grofi ist als die
Wanderungsgeschwindigkeit einwertiger Ionen ‘von gleicher
Atomzahl. '

‘Das Verhiltnis der Wanderungsgeschwindigkeit n-wertiger
lonen zur Wanderungsgeschwindigkeit einwertigerlonen, welche
zur selben Saure gehdren, muss noch etwas grofier sein. Denn

1 Nernst, Theoretische Chemie, 2, Aufl., S. 14 (Stuttgart, Enke).
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die Wanderungsgeschwindigkeit des aus dem #-wertigen Ion
durch Wasserstoffaufnahme entstehenden einwertigen Ions ist
infolge der Vermehrung der Atomzahl kleiner als die Wande-
rungsgeschwindigkeit jenes einwertigen Ions, welches die
gleiche Atomzahl hat wie das n-wertige. Dementsprechend ist
auch das Verhiltnis I kleiner gefunden worden als das Ver-
héltnis 1.

Die Beobachtungen an zweiwertigen Ionen entsprechen
dieser theoretischen Betrachtung nicht ganz, da das Verhiltnis
der Wanderungsgeschwindigkeiten der lonen von gleicher
Atomzahl etwas kleiner ist als zwei. Es ist daher die Annahme
ungenau, dass die elektrische Ladung auf den' Widerstand
keinen Einfluss hat. Vielmehr wird der Widerstand mit
steigender Ladung gréfler. Man kann sich vorstellen, dass
infolge der AbstoBung gleichnamiger Ladungen das Volum des
Ions und hiedurch auch der Reibungswiderstand bei gleicher
Atomzahl umso grofier wird, je mehr Ladungen aufgenommen
werden. In roher Anndherung kann man immerhin annehmen,
dass die Wanderungsgeschwindigkeit zweiwertiger Ionen
doppelt so gr(‘)ﬁ ist als die der zugehorigen einwertigen Ionen.

Inwieweit sich mehrwertige lonen der gegebenen Betrach-
tung anschlieBen, lehrt folgende aus den Zahlen von Bredig
zusammengestellte Tabelle:

Wanderungsgeschwindigkeit (S. E.) des Anions von der

. Wertigkeit
Atomzahl : B
des lons 1 2 3 4 5 6
15 322 532-7 720 — — —
17 29-6 51t 70-0 826 . — —
18 28°2  50°3 680  — — —
19 274 501 _ 805 — —
20 271 491 726 — — —
21 261 480 — — 89-2 —
24 251 46-0 S — — (88)

Diese Zahlen entsprechen wieder der theoretischen Be-
trachtung insoferne, als bei gleicher Atomzahl die Wanderungs-

1 Geschitzt.
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geschwindigkeit mit der Wertigkeit des lons ansteigt. Aber das
Verhaltnis der Wanderungsgeschwindigkeiten ist kleiner als
das der Ladungen. Man findet im Mittel fiir das Verhédltnis
der Wanderungsgeschwindigkeiten zwischen drei- und zwei-
wertigen Tonen 1-39 statt 15, flir vier- und zweiwertige 1- 6!
statt 2, flir flinf- und zweiwertige 1-86 statt 25 (fiir sechs-
und zweiwertige 1- 91 statt 3). Veérgleicht man die Wanderungs-
geschwindigkeiten der mehrwertigen Ionen mit denen der
einwertigen Ionen von gleicher Atomzahl, so findet man die
Verhdltnisse 1° 78, 2-42, 286, 3-43 (3-52) statt 2, 3, 4, 5 (6). Die
Abweichung von der Proportionalitdt zwischen Wanderungs-
geschwindigkeit und Wertigkeit ist umso grofier, je grofier
die Wertigkeit des Jons ist. Das steht in gutem Einklang mit
~der Vermuthung, dass bei Vermehrung der Ladungen das
Volum der Ionen wachst.

Noch stidrker verwischt als bei den Ionen organischer
Sduren ist der Einfluss der Wertigkeit bei den Wanderungs-
geschwindigkeiten 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 Unabhingigkeit
des Widerstandes von der Ladung abgeleitete Beziehung zwar
nicht véllig verdeckt, aber doch erheblich abdndert. Immerhin
wird man die hier gegebenen Darlegungen zur Schitzung der
Wanderungsgeschwindigkeit mehrwertiger Ionen von grofier
Atomzahl beniitzen kénnen.

V. Berechnung der Constanten der zweiten Dissociationsstufe
fiir symmetrische zweibasische Sduren.

Die Berechnung der Constanten der zweiten Dissociations-
stufe ist mdglich unter Bentlitzung der Gleichgewichtsbedin-
gungen fiir die beiden Dissociationsstufen [Gleichung 1) und 2)],
ferner der Gleichung fiir die moleculare Leitfihigkeit symmetri-
scher zweibasischer Sduren [3)]. Letzterer Gleichung gibt man
zweckmaifig die Form

F’“:glp‘oo'{"zgz(lK'*‘le); cLA)
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Wwo oo = Ig-+Iy4 die nach den Regeln fiir einbasische Sduren
berechnete Leitfdhigkeit bei unendlicher Verdiinnung ist.

Diese drei Gleichungen reichen zur Berechnung von s
aus, wenn alle darin vorkommenden Grolien mit Ausnahme
von g, 4, und s bekannt sind. Es miissen aiso folgende Zahlen-
werte bekannt sein:

1. Die experimentell bestimmte Verdiinnung der Losung (v).

2. Die experimentell bestimmte moleculare Leitfdhig-
keit (). ‘

3. Die Wanderungsgeschwindigkeit des Wasserstoffions
(lg). Sie betrdgt nach Bredig bei 25°, auf Siemenseinheiten
bezogen, 325. Bei Beniitzung des Ohm als Widerstandseinheit
ist sie daher mit 346 anzusetzen.

4. Die Leitfahigkeit bei unendlicher Verdiinnung, weiche

der Sdure zukommen wirde, wenn sie einbasisch wire (i o0).
Diese Zahl kann fiir 25° C. nach den Angaben von Ostwald
aus der Atomzahl geschéatzt werden.
5. Die Wanderungsgeschwindigkeit der zweiwertigen
Tonen (lo4). Diese kann fur 25° C. auf Grund der im vorigen
Abschnitte gegebenen Tabelle aus der Atomzahl geschéatzt
werden.

6. Die Constante der ersten Dissociationsstufe (k). Diese
Constante ergibt sich aus den Leitfdhigkeitsmessungen bei
jenen Verdlinnungen, bei denen die zweite Dissociationsstufe
noch nicht merkbar ist. Bei jenen Sduren, wo die zweibasische
Dissociation schon in den grdfiten der Messung zugénglichen
Concentrationen merklich ist, kann man vielleicht bisweilen
die Constante der ersten Dissociationsstufe nach den Gesetz-
mafigkeiten schitzen, welche die Abhdngigkeit der Affinitéts-
constanten von der Zusammensetzung der Sdure angeben.?

Die Rechnung der Constanten der zweiten Dissociations-
stufe ist natiirlich nur moglich, wenn die zweite Dissociations-
stufe innerhalb des flir Leitfdhigkeitsmessungeen brauchbaren
Verdiinnungsbereiches bereits erheblich hervertritt.

1 Ostwald," Zeitschr. fiir physik. Chemie, 3, 170, 241, 369 (i889);
Wegscheider, Uber den Einfluss der Constitution auf die Affinitdtsconstanten
organischer Sduren. Monatshefte fiir Chemie, 23 303, (1902).



Aus den Gleichungen 1) und 4) ergibt sich:

1
T 83k la2) (g Tp a— poo)

& 12k +1l24)—pmoo](2p+Fkvp. o)

/12 I+l a)—p. oo P2 pt- kv p.o0)?— 16 (ly + o ) U+l a—tro0) [p2 — kv oo (oo — wli ...5)
Fir die weitere Besprechung dieser Gleichung soll gesetzt werden:

A = 8(g+1lp4) (x4l 4—poo),
B = [2(lx+IsA)—pt 00| (2 pt-kvp.c0),
C = p2—kvp oo (poo—p).

R. Wegscheider,

1 _ —
Dann ist g, — +— (B—\/B?—2AC). Diese Gleichung ist fiir Zahlenrechnungen sehr unbequem, da
8 = J

2 AC gegen B? Klein ist. Man iiberzeugt sich leicht, dass der eine Factor von B2, ndmlich [21x+Ig g)—po0]?
von der gleichen GriéBenordnung ist wie 2.4, da loy—I14 rund 20 ist; vernachlissigt man /4 und /4 neben
lx, so erhdlt man einerseits %, anderseits 168/x(loa—114). (2p+kvpoo)? ist aber unter allen Umstdnden
viel grofer als C; im duBersten Falle ist g ungefihr gleich 200, wodurch (2p-+kvpoo)? in pfoo (4-+k0)%
dagegen C in ploo (1 kv) {ibergeht. Der Fall, dass p sehr klein ist, kommt praktisch nicht in Betracht.
Daher wird g, als Differenz zwelier grofier und nahezu gleicher Zahlen gefunden. Die Rechnung muss
demgemdf mit vielen Stellen gefiihrt werden; fiinfstellige Logarithmen sind unbedingt erforderlich, in

<
o manchen Fillen kaum ausreichend.
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Daher ist es zweckmdiflig, die Gleichung ) trigonometrisch
umzuformen. Bringt man sie auf die Form

o2 A\ \, Re

24C . .
— sin? g, s0 erhdlt man

4

und setzt

2B . &
ggzvzsm?—a- ...6)

L

Diese Gleichung ist fiir genaue Rechnungen zu bentitzen.
In fast allen Fallen reicht aber eine bequeme Nédherungsformel
aus, die man gewinnt, wenn man die Wurzel nach der
Binomialreihe entwickelt. Bekanntlich ist

=

3 02
=l ———— 4.
2 8

o7

3
Da %Q klein ist, kann man mit 5abbrechen. Man erhdlt so

_C 12—k oo (poo—1) _
8 = T Blrtha—poo|@pthupe)

7

52
Bei Berlicksichtigung von T kdme als zweites Glied
2

+ 5 R hinzu. Da man C und B immer ausrechnen muss, ist

es wohl am zweckmadBigsten, unter allen Umstdnden zuerst

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

2

. .. . C2A
ndherung geniigend ist, so mag man dann den Wert von oY roh

ermitteln und dann im Bedarfsfalle nach Gleichung 6) rechnen.
Hat man g, nach Formel 5), 8) oder 7) errechnet, so findet
man zundchst g, aus der Formel

g — P28 Uktha) ...8)
&1 P‘oo H .

die sich aus der Gleichung 4) ergibt.
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Endlich ldsst sich s aus der Gleichung 2) berechnen,
indem man die Werte von g, und g, einfiihrt.

Die in dieser Weise errechneten Werte werden durch die
Fehler von w und ebenso durch die Unsicherheit der in die
Rechnung eintretenden Constanten stark beeinflusst. Aber eine
anndhernde Berechnung der s ist immerhin moglich, wenn die
zweibasische Dissociation einigermafien betrdchtlich ist.

Handelt es sich blof um die Bestimmung der GriéBen-
ordnung, aber nicht um genaue Zahlenwerte von s, so kann
man die Rechnung sehr vereinfachen, wenn man statt der
.Gleichung 4) eine andere, nur ndherungsweise giltige zugrunde
legt. Mit Ricksicht darauf, dass Ir viel groBer ist als /4 und
lp4, kann man naherungsweise auch Igx-+lo4 == woo setzen.
t
U, 00
nichts anderes ist als der Dissociationsgrad der Sdure, berechnet
unter der Voraussetzung, dass sie einbasisch sei. Dieses a
kann grofler als Eins sein, da es ja nicht der wirkliche Dis-
sociationsgrad, sondern ein unter falschen Voraussetzungen
berechneter ist. Der Sinn dieser Gleichung ist der, dass die
moleculare Leitfihigkeit einer Sdure in erster Anndherung
proportional der aus einer Gramm-Molekel abgespaltenen
Menge vorr Wasserstoffionen ist.

Eliminiert man g, und g, aus den Gleichungen 1) und 2)
unter Zuziehung der Gleichung g, +2g, = o, so erhidlt man

Dann wird p.— (g, +2g,)nco oder g,+2g, =

= o, WO o

_ofet—kv(l—a)]
S = P (—a) . .9

VI. Stufenweise Dissociation unsymmetrischer zweibasischer
Sduren.

Auch fir unsymmetrische zweibasische S#uren liegen
Bestimmungen der Wasserstoffdissociation aus sauren Salzen
vor. Diese Bestimmungen wurden von Noyes und von Smith
nach den von Noyes gegebenen Formeln zur Berechnung der
Constante der zweiten Dissociationsstufe verwertet. Hiebei
wurde {ibersehen, dass die Formeln von Noyes nur fir
symmetrische zweibasische Siuren abgeleitet wurden. Indes
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haben die erhaltenen Werte doch eine einfache Bedeutung, wie
sich aus dem Folgenden ergibt.

Bei unsymmetrischen zweibasischen Sduren ist die Existenz
zweier isomerer einwertiger lonen zu berlicksichtigen. Be-

zeichnet man diese mit SH und SH,, so hat man die Gleich-
gewichte
- + — - +
SH, Z SH+H, SHZS+H,
SH, = SH,+I,  SH, = S+H.

Bezeichnet man die Constanten der beiden ersten Dis-
sociationsstufen mit 2/ und %7, die der beiden zweiten Dis-
sociationsstufen mit s’ und s”, wo die Constanten mit zwei
Strichen sich auf die einwertigen Ionen mit dem Index Eins
beziehen, so hat man die Gleichgewichtsbedingungen

p— SIS +E+28)
(l—gi—&'—&)v
d”(gl'f‘g{,"'z

(1—g— {’—gg>v /

B —

% ...10)

o — gz<g1+g{’+2g2) )
N L1

o — g,+g{’+°ga \

= T /

g/ und g/ sind die aus einer Gramm-Molekel der Sdure
entstehenden Mengen der beiden einwertigen Ionen, g, die
Menge des zweiwertigen Ions.

Die vier Gleichgewichtsconstanten sind nicht voneinander
unabhingig. Man hat die Beziehung

kls! = kVs" . 12)
oder
;76/ S” g/
-,—,:—lzv—}/—- ... 13)
k S gl

Hiebei ist zu beachten, dass sich bei einer Sidure
H—A—B—H k' und s” auf die Dissociationen an derselben
sauren Gruppe bez1ehen Es sei %/ die Constante fiir die Bildung
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der Ionen A—BH, also fiir die erste Dissociationsstufe an A.
Dann ist s’ die Constante fiir die Dissociation dieser selben

Tonen unter Bildung von A—B, also fiir die zweite Dissocia-
tionsstufe an B. Daher bezieht sich s” auf die zweite Dissocia-
tionsstufe an A. Die Gleichung 13) sagt also, dass in einer
zweibasischen Séure jene saure Gruppe, welche fiir die erste
Dissociationsstufe die gréfiere Constante hai, auch fir die
zweite Dissociationsstufe die grofiere Constante besitzt.

Setzt man g/+g =g, wo g, die Gesammtmenge der
einwertigen Anionen bedeutet, so erhélt man durch Addition
der Gleichungen 10)

k:k’—;—k”:—‘”—l&?i—é-“’g) TS
(lﬁg“gO)v ’

Wihrend &/ und k" die Constanten der einzelnen sauren
Gruppen fUr die erste Dissociationsstufe bedeuten, ist 2 die
Gesammtconstante der Sdure fiir die erste Dissociationsstufe.
Dass letztere Constante gleich der Summe der Dissociations-
constanten der beiden sauren Gruppen ist, habe ich 'bereits
frither,! allerdings unter Vernachldssigung der zweiten Disso-
ciationsstufe, abgeleitet. o

Erhebt man die Gleichungen 11) zur Potenz —1 und
addiert sie dann, so erhélt man

1 1 1 - gL : ‘
— e e 2 ...156
s s 5 (8 +28) )
oder
slg! 2
st 1 v

Die Formel 18) lehrt, dass das durch die Gleichung 15)
definierte s jene Constante der zweiten Dissociationsstufe ist,
die man erhdlt, wenn man bei einer unsymmetrischen zwei-
basischen S#dure nach der flir symmetrische Sduren giltigen
Formel rechnet. Dieses s reicht in Verbindung mit %2 zur
Beschreibung der elektrolytischen Dissociation einer zwei-
basischen Sdure aus, solange es nur auf die Gesammtmenge

1 Monatshefte flir Chemie, 16, 153 (1895).
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der einwertigen [onen und nicht auf die Mengen der einzelnen
isomeren lonen ankommt. Man kann daher s auch bei un-
symmetrischen Sduren 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 Wert
er Constante der zweiten Dissociationsstufe ist gleich der
Summe der reciproken Werte der den einzelnen sauren Gruppen
zukommenden Constanten fir die zweite Dissociationsstufe.
Dieses s (bei Noyes mit ¢ bezeichnet) wurde von Noyes
und von Smith bei unsymmetrischen zweibasischen Siduren
ausgerechnet. Man sieht das leicht, wenn man die von Noyes
- gegebene Ableitung? fir unsymmetrische Sduren durchfiihrt.

Wenn man d1e Gesammtconcentration der einwertigen
//\

fonen wie bei Noyes mit H4 bezelchnet( e g1 ), $O

7

gelten die Gleichungen 2), 3) und 4) von Noyes auch fir
unsymmetrische Sauren. Statt der Gleichung 1) von Noyes ist
die im vorstehenden gegebene Gleichung 15). zu beniitzen,

1 1 HA
.welche in derSchreibweise von Noyes lautet ——+-— = —
11 st s"  HxA4
Setzt man nun — =—+—, 50 folgt c. HA = H X A, also eine
c s s

Gleichung von der Form der Gleichung 1) von Noyes, in
welcher ¢ mit dem s meiner Gleichung 15) identisch ist. Man
hat also auch fiir unsymmetrische S#uren dieselben vier
Gleichungen wie bei Noyes und kann aus 1hnen wieder die
Formeln 7) und 9) von Noyes ableiten.

Aus den Beobachtungen {iber die Leitfihigkeit frefer
unsymmetrischer zweibasischer Sduren kann man s in fol-
gender Weise berechnen.

Einen Ausdruck fUr die moleculare Leitfihigkeit un-
symmetrischer zweibasischer Sduren kann man in dhnlicher
Weise gewinnen, wie es im Abschnitt Il fiir symmetrische
zweibasische Sduren geschehen ist. Man erhélt

b= (8181 +28) I+ g Hat+ g Ha+28 s

1 Zeitschr. fiir physik. Chemie, 17, 496 (1893).
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Ha und I{Yy bedeuten die Wanderungsgeschwindigkeiten
der beiden isomeren einwertigen lonen. Da isomere Sdureionen
sehr anndhernd gleich schnell wandern, kann man <setzen
Ha= My =l Fihrt man auferdem g/+g/ = g, ein, so
erhdlt man

= <g1+2g2)_lK+g1llA+2g2Z2A- .17

Die Gleichungen 14), 16) und 17) haben dieselbe Form wie
die Gleichungefl 1), 2) und 3). Man kann daher auch bei un-
symmetrischen Sduren g, nach den Formeln 3), 6) oder 7), g,
nach Formel 8) und s aus Formel 16) oder 9) berechnen.

Zur Ermittlung von s* und s” verhilft folgende Uberlegung:
k/
Setzt man i = b, so folgt aus den Gleichungen 13) und 15)

; 1+bs)
S T
= (1+B)s |

Der Wert von & lasst sich in vielen Fédllen schitzen. Wie
ich gezeigt habe,! steht in der Regel die Summe der Affinitits-
constanten deér beiden, zur unsymmetrischen Sdure gehdrigen
isomeren Estersduren zur Affinititsconstante der S#ure in
einem von der Natur der Sdure anndhernd unabhédngigen
Verhéltnis. ‘Diese Erscheinung’ bildet eine Bestitigung der
Annahme, aus der sie theoretisch abgeleitet wurde, ndmlich
der Annahme, dass die negativierende Wirkung von alkyliertem
Carboxyl als Substituent zur negativierenden Wirkung des
freien Carboxyls in einem von der Natur der Sdure annihernd
unabhingigen Verhiltnisse steht. Aus dieser Annahme folgte
aber auch, dass die Affinitdtsconstanten der beiden sauren
Gruppen der zweibasischen Sdure in demselben Verhéltnisse

zueinander stehen wie die Affinitdtsconstanten der Estersduren.?
]X

‘\/Ian kann also anndhernd auch setzen & = ook wo K, und K;
g

die Affinitdtsconstanten der beiden isomeren Estersdauren sind.

1 Monatshefte {iir Chemie, 16, 153 (1893); siehe auch die Abhandlung:
»Uber die Leitfdhigkeit einiger S#uren und Estersdurene¢, Monatshefte fiir
Chemie, 23, 346 (1902).

2 Monatshefte fiir Chemie, 76, 155 (1895).
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Ein zweiter Weg zur Schiltzung von b ist der folgende:
Wie ich gezeigt habe,* lisst sich in vielen Fillen die Affinitiits-
constante einer zweibasischen Sédure als Summe der Affinitéts-
constanten der beiden sauren Gruppen berechnen, und zwar
unter Benlitzung des Satzes von Ostwald, dass. der Einfluss
der Substituenten auf die Affinitdtsconstanten durch Factoren
ausgedriickt werden kann. Diese Rechenweise fiihrt direct zu
den Affinitdtsconstanten der einzelnen sauren Gruppen und
k/

7

Fiir die Anwendung der Formeln 18) ist es gleichgiltig, ob s
aus der Leitfahigkeit der freien Siure oder aus der Wasserstoff-
ionenconcentration in Ldsungen der sauren Salze abgeleitet
wurde.

Fiir symmetrische Séuren ist 5=1. In diesem Falle gehen
die Gleichungen 18) iber in -

daher auch zum Verhéiltnisse » =

§' = s = 2s. ... 19)

Diese Formel ist bei der Erorterung des Einflusses der
Constitution auf die Constanten der zweiten Dissociationsstufe
zu beriicksichtigen. ‘

Wenn b viel grofier ist als Eins, oder mit anderen Worten,
wenn die beiden sauren Gruppen sehr verschieden stark sind,
so wird s’ nahezu gleich s, wihrend s” sehr viel grofier ist.
Nichtsdestoweniger wird die Grofie der zweibasischen Dis-
sociation durch s bestimmt. Diese Erscheinung klédrt sich durch
die Bemerkung auf, dass in diesem Falle die Concentration
jener einwertigen lonen, deren weitere Dissociation durch s”
bestimmt wird, klein ist gegeniiber der Concentration jener
Ionen, auf die sich s’ bezieht.

VII. Berechnung der Ionenconcentrationen aus den Dissocia-
tionsconstanten bei zweibasischen Siuren.

Sind die Constanten beider Dissociationsstufen bekannt, so
kann man die lonenconcentrationen flir beliebige Verdiinnungen

3 »Uber den Einfluss der Constitution auf die Affinititsconstanten
“organischer Suren«, Monatshefte fiir Chemie, 23, 303 (1902)
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berechnen. Die ziemlich umstdndliche Berechnung von g, und
g, ist flir symmetrische und unsymmetrische Sauren in gleicher
Weise durchzufiihren. Hat man g, berechnet, so kann man bei

unsymmetrischen Sauren g/ und g ohne Schwierigkeit nach
. .k .
Gleichung 13) erhalten, wenn das Verhiltnis v bekannt ist.

Man kann in folgender Weise verfahren: Die Gleichung 1),
beziehungsweise 14) liefert
kv—kvg —g;
g, ————->=1 -2l . L2
&2 kU+2g1 O)
Fihrt man diesen Wert von g, in die Gleichung 2), be-
ziehungsweise 16) ein, so erhélt man nach gehdrigem Ordnen
die Gleichung dritten Grades:

/ 2k E2u(3-+s0) 2k%y
3 2 { _ )
81 +<kv . 4S>g1 as St 48—0- ...21)

Mit Hilfe dieser Gleichung kann man die Werte von g,
bei verschiedenen Verdiinnungen berechnen. Die Newton’sche
Nidherungsrechnung fithrt rasch zu gentigend genauen Werten
zumal es nicht schwierig ist, g, anndhernd zu schétzen. Sind
auf diese Weise die Werte von g, ermittelt, so kann man nach
Formel 20) die g, ausrechnen, bei unsymmetrischen S#uren
nach Formel 13) auch g/ und g/".

Sind g, und g, bekannt, so kann man endlich mit Hilfe
der Formeln 3) oder 17) die molecularen Leitfihigkeiten
berechnen.

VIII. Zahlenwerte der Constanten der zweiten Dissociations-
stufe.

Ich habe die meisten vorliegenden Messungen an zwei-
basischen Sduren berechnet, soweit sie flir diesen Zweck
brauchbar waren; dazu ist nothig, dass die Messungen sich
sowohl auf Verdiinnungen erstrecken, in denen die zwei-
basische Dissociation noch als unmerklich betrachtet werden
kann, als auch auf solche, in denen sie bereits sehr erheblich
ist. Ferner habe ich einige dreibasische Siuren berechnet;
ebenso, wie man bei zweibasischen Sduren annehmen darf,
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dass die zweite Dissociationsstufe vernachlédssigt werden kann,
so lange der Dissociationsgrad der ersten Stufe erheblich unter
0-5 bleibt, darf man auch voraussetzen, dass die dritte Dis-
sociationsstufe aufler Betracht bleiben darf, so lange nur ein
méBiger Bruchtheil der dreibasischen Sdure in ‘zweiwertige-
Ionen Uibergegangen ist.

Die Abhandlungen, denen die beniitzten Messungen ent-
nommen sind, sind im folgenden durch romische Ziffern
bezeichnet, welche folgende Bedeutung haben:

L Ostwald, Zeitschrift fur physik. Chemie, § (1889);
Il Bethmann, ebendort, 5 (1890);
lII. Walden, ebendort, § (1891);
IV. Walden, ebendort, 10 (1892);
V. Lovén, ebendort, 13 (1894);

VI. Smith, ebendort, 25 (1898);

VII. Wegscheider, Uber die Leitfihigkeit einiger Sduren
und Esterséiuren. Monatshefte fiir Chemie, 23 (1902).

Neben die romische Ziffer ist die Seitenzahl gesetzt.

Die von der Widerstandseinheit abhéngigen Zahlen be-
ziehen sich bei meinen Messungen auf Ohm, bei den {ibrigen
auf Siemenseinheiten. _

Fir die £ und poo sind die von den Autoren gewihlten
Werte beibehalten; dass es richtiger wire, die £ etwas kleiner
zu nehmen, wird spéter dargelegt werden.

Fir o4 wurden zum Theile die von Bredig angegebenen
Werte beniitzt, wo dies moglich war; fiir die Mehrzahl der
Séuren musste /4 geméss Abschnitt IV dieser Abhandlung aus
der Atomzahl geschitzt werden. Letzteres geschah in allen
Fillen, wo nicht das Gegentheil ausdriicklich angegeben ist.

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

Die s zeigen gewdhnlich einen mit der Verdlinnung an-
steigenden Gang. Aus spater zu erdrternden Griinden sind in
solchen Fillen die hdchsten Werte als die richtigsten an-
zunehmen.



624 R. Wegscheider,
Diglykolsdure. ], 186. 2=0-0011, p.oco =336, ly 4 == 56.1
v 822 & 106s
512 189-0  0-0096 0510 19
1024 2396  0-030 0-608 32
2048 293:3 0064 0-688 37
108s — 37.

=

Thiodiglykolsdure. I, 187. 2= 000048, oo = 358,
lpy — 561
v B &t & 108s
256 108-6  0-0079  0-287 33
512 145-0 0-0150 0-373 32
1024 190:0 0-0307 0-465 34
2043 2436 0-0565 O 560 33
106s = 33 (Mittelwert).

Fir diese S#dure liegt auch eine Messung von Lovén.
(V, 351) vor. Aus v ==1024, a == 0-511 berechnet sich nach
Formel 9) 10%s == 10-3. Ich glaube, dass diese Zahl wegen der
Beschaffenheit des von Lovén verwendeten Wassers falsch
ist. Denn die von Lovén ermittelten Z-Werte haben eine
unverkennbare Neigung, mit steigender Verdiinnung zu sinken.

Dithiodiglykolsédure. I, 188 2=0'00065, pmoo =338,
1y 4 — B5.

v 0 oy &1 106s
128 92:9 0-0085 0-241 (71
256 1255 0-0153 0-318 (66)
512  164-9° 0-0233 0-411 51
1024 2156 0-0469 * 0-503 54
2048  272-9 0-0831 0-586 52

106s = 52 (Mittel der drei letzteren Werte).
Sulfodiessigsdure. V, 557, k= 0013, poo = 358,
24 — 53

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



128
256
512
1024

Stufenweise Dissociation.

w

264
328
382
434

&2 &
0-0307 0-6725
0-0981 0-7090
0-1628 0-7232
0-2464 0-6920
1065 == 475.

106s
(262)

489

461
(41 ‘2)

o-Sulfodipropionsédure. V,358. 2=0-0101,! noo =355,

le ju— 48

v

128

a-Sulfopropionessigsdure.

m
249-
304+
355-
419-

woo = 356, g = d0.

v

128
256
512
1024

"
265+
321-
376
431

B~ O O

6
3

&2 &1
0-0358 0-6263
0-0767 0-6952
0-1288 0-7313
0-2347 0-6882

106s = 364.

&2 &1
0-0464 06483
0-0929  0-7068
0-1585 0-7223
0-2487 ~0-6869

108s = 452,

108s
(311)
366
340
386

V, 559. £ =0-0123;2

106s
(414)

459

445
(419)

Die Sdure ist unsymmetrisch. Fiir die Berechnung von s’
und s’ liegen keine Anhaltspunkte vor.

Korksaure. II, 401. £2==0-0000311, poo = 351, I, —46.

v

1379-84

3

67-30

&3

0-0044

&1

0-1825

1065
33

Nach Bethmann wird die zweibasische Dissociation schon
oberhalb v=345 merklich. Dagegen ist nach der Messung von
Ostwald (I, 283) fiir v = 1024, sowie der von Smith (VI, 196)

1 Lovén gibt 0-0103. Seine Zahlen sind aber dem obigen Werte

glinstiger.

2 Lovén gibt 00124,

3 Mit Formel 7) berechnet,

Chemie-Heft Nr. 8.

43



626 R. Wegscheider,

fir v ==1405 die zweibasische Dissociation nicht merklich.
Trotzdem ist der obige Wert von 108s nicht unwahrscheinlich,
da er dem von Smith durch Zuckerinversion gefundenen (2-5)

nahe kommt.
Azelainsdure. ]I, 401. 2=0-0000296, 00 =350, lp 4 — 44.

v 2 &' & 1085
67328 46:90 0-0022 0-1294 3-4
1346:56  65°51 0-0057 0-1751 4'5

10%s = 4+5.

VI, 197. k= 0-0000253, noo = 350, lby = 44.

v o & &1 108s

5456 39-55 0-0020 0-1088 3-8

1091 55°13  0-0041 0-1488 40
1065 = 4-0.

Als Mittel der beiden voneinander unabhdngigen Beob-
achtungen kann man 108s == 4-3 annehmen.

Malonsdure. I, 282, £ ==0°00158, noo = 358, [ 4 = 60.2

v P &8 &1 108s

1024 233-2- 0-0077 0-691 77

2048  294-5 0-0184 0-783 9-4
108s = 9-4.

I, 402. 2 =0-00171, oo = 358, Iy = 60.2

v B g9 3 &1 1065

745-6  239-0 0:0072 0-652 9-9

1491-2  281-7 0-0159 0-753 111
106s = 11°1.

Im Mittel kdénnte man 108s == 10 setzen. Dieser Wert ist
aber trotz der ausreichenden Ubereinstimmung der beiden
Versuchsreihen unwahrscheinlich, und zwar aus zwei Griinden.

1 Mit Formel 7) berechnet.

2 Es wurde {iibersehen, den von Bredig angégebenen Wert 62 zu
beniitzen. 60 ist geschitzt.

3 Nach Formel 5) berechnet.
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Die” Messung von Walden (IlI, 448) zeigt bei v =1024 die
zweibasische Dissociation nicht deutlich. Wichtiger als dieser
Grund ist der, dass zwei Beobachter nach der Inversions-
methode viel kleinere und untereinander ebenfalls leidlich
stimmende Constanten erhalten haben. Aus dem Versuche von
Trevor ergab sich 108s = 0-64; Smith fand 1-0.

Benzalmalonsdure. I, 369. 2= 0-00408, wneo — 353,
ZgA:50.
v - &' &1 10%s
2048  321-1  0-0064 0-896 3-15

Dibenzylmalonsédure. Ill, 452. 2 = 0041, poco = 350,
1o 4 = 40.
v - & &1 106s
512 337 0-0059 0-9304 11-7
1024 349 00183 0-9588 186
108s = 10.

Chlormalonsdure. III, 452, % = 0:04, poo == 358,
ZZA = 62
v . . s gy 108s
256 340  0-0275 0-8902 114
512 374 0-0766 08790 176
024 411  0-1470 0-3302 194
108s =194,

Apfelsdure. I, 370. 2= 0000395, noo =356, I, = 56.2

v p s & 106s
1024 1666 0-0025 0-463 2-
2048 2130 0-0146 0-367 7:

108s = 7-5.

[S23e1)

Die Apfelsdure ist eine unsymmetrische Sdure. Aus den
Factoren fir Hydroxyl in a- und B-Stellung berechnet sich
k-

ﬁ: 3:64. k' bezieht sich hier und im folgenden immer

1 Nach Formel 5) berechnet.
2 Geschitzt. Bredig hat 57°86.

43%



628 R. Wegscheider,

auf die Dissociation am stdrkeren Carboxyl. Daraus folgt
108s’ = 9-5, 108s” = 35.

Apfelsidure, inactive. I, 371. 2=0-000399, oo == 356,
lsq = 56.
v o, &t &1 108s

y

2048 212-2 0-0109 0-573 575

/
Mit % = 364 berechnet sich 10%s’ =7, 108s" — 26.

Rechtsweinsdure. [, 371. 2 = 0-00097, woo — 356,
loy = b4.2
v e &1 & 108s
1024  236-0 0-0400 0-578 44:5
2048 291-1  0-0754 0-6d7 45°3

108s = 45.

Linksweinsdure. I, 372. 2 = 0-00097, pmoco = 356,
by = 54.
v B Lot &1 108s
1024 2340 0-0351 0-383 38
2048 2895 0-0714 0-661 42

108s = 42,
Traubensdure. I, 372. 2=0-00097, oo =356, lpy = 4.

v 2 & & 106s
1024 232-1  0-0307 0-587 33
2048 288-0° 0-0678 0°665 40

108s — 40.

IIL, 465. & = 0-00097, poo == 357, lpgy — d7-9.%
v * &2 &1 108s
512 1834 0-0129 0-4860 27
1024 231-9 0-0282 0-5800 30
108s = 30.

1 Nach Formel 5) berechnet.
2 Geschitzt. Nach Bredig ist 7, ; = 57-9.
3 Von Bredig angegeben.
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Aus theoretischen Grilinden (wegen der grofieren An-
ndherung an die Zahlen flir die activen Weinsduren) wird
108s == 40 zu bevorzugen sein.

Chlorbernsteinsdure. III, 478, 2=0-00284, p.oo =356,
ZQA = 57.

v B £ A 1085
1024 294 0-0337 (©-7337 36
7
—% = 14+5 (aus den Factoren), 108s’ — 38, 108s" = 560.

Brombernsteinsgure, III, 479. 2=0-00278, p.co =356,
loy = 56-9.1
v P &2 &1 106s
512 245 0-0093 0:6683 19
1024 294 0-0362 0-7482 39
108s = 39.
fli, = 10-4 (aus den Factoren), 108s/ = 43, 108s” = 440.
Brombrenzweinsdure. I1[,480. £ =0-00478, noo =356,
loy — B3.
v o & 2t 1055
1024 322  0-0466 0-8056 51

Die Sédure ist unsymmetrisch. Eine Berechnung von s’

und s” kann aber nicht ausgeflibrt werden. Die Ermittlung von
!
— aus den Factoren ist unzuldssig, weil in diesem Falle auch

k durch die Factoren nicht richtig berechnet werden kann.?
Das Gleiche gilt fiir die nunmehr folgenden Athylbrombernstein-
sduren.

B-Athylbrombernsteinsdure. I, 481. k= 0-00541,

oo — 355, ZQA = 50.
v * &2 &1 1065

1024 330 0-0377 0-8080 64

1 Von Bredig angegeben.
2 Wegscheider, Uber den Einfluss der Constitution auf die Affinitits-
constanten organischer Siuren. Monatshefte fiir Chemie, 23, 308 (1902).
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a-Athylbrombernsteinsdure. III, 481. %2 = 0-00423,
oo = 355, lpy = 0.
v ;x &2 & 106s
1024 311 Q-0341 0-8038 36

Maleinsédure. I, 380. 2=0-0117, noo =357, ly4=59-6.}

v - 85?2 &1 106s
2048 350 0°0165 0°:945 8

Fumarsdure. I, 380. 2==0-00093, oo =357, lp4 =58 9.1
v e fo &1 1085
1024 2280 0°0249 0-585 26
2048 280-2 0-0518 0-673 29
10%s = 29.
Mesakonsdure I 382, &= 000079, oo = 335,
by = 55-0.1
v n 2 & 1085
1534-2 2354 0-0108 0-640 73
30684 279-1  0-0218 0740 7-5
108s = 7-5.

II1, 495. & = 0°000794, oo = 355, lyy — 55-0.

v > & &1 106s
1024 211-2  0-0108 0-5719 10-9

Im Mittel mag 108s = 9 gesetzt werden. Eine Berechnung
von s’/ und s” ist nicht thunlich.

a-Oxykamphoronsdure (Kamphoransiure). I, 403.
k= 0-0032, poo == 352, oy = 44.

v . &2 & 108s
2048 3200 0-0251 0-857 13

Die Berechnung von s/ und s” ist nicht thunlich.

1 Von Bredig angegeben.
2 Nach Formel 5) berechnet.
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a-Oxy-i-cinchomeronsdure. I, 390. 2 = 0-0167,
Boo == 335, log = 52.

v b &t & 108s
2048 347 0-004 0-969 2

s’ und s” sind nicht berechenbar.

Papaverinsdure. I, 398. 2=0-009, woo =350, /yy=41.

v s &t &1 108s

512 305-0 0-0241 0-821 50

1024 338-7 0-0623 0-858 57

2048 377-5 0-1174 0-833 74
108s = 70.

Aus den Affinititsconstanten der Methylestersduren folgt
kl
ﬁ:1'564, daher 108s'=100, 108s"” = 150, Die Zahlen sind
sehr unsicher, da sowohl 10%s, als auch insbesondere die
Constanten der Estersduren unsicher sind.

3-Nitrophtalsdure. [, 377. 2 = 0-0122, poo == 352,
ZQA =512
v .u 98t &1 108s
512 314 0-0133 0-864 27
1024 342 0-0363 0-894 38
2048 367 0-0693 0-895 39

10%s = 40.
VII, 321. 2= 0-0131, weo = 376, Ly = 54.
v > &t &1 108s
514-5 3382 0-0135 0-871 27
1039 357:0 0-0125 0-923 12
Die letzte Reihe ist offenbar mit einem erheblichen Ver-.

suchsfehler behaftet, da g, kleiner herauskommt als bei
v =>514-5. Es wurde fur v=1039 p.=2357 gefunden, wihrend

1 Nach Formel 5) berechnet.
2 Von Bredig angegeben.
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die Ostwald’sche Messung fiir v = 1024 bei der Umrechnung
auf Ohm 364 gibt. Es ist daher 10%s = 40 beizubehalten.

/
Aus den Estersduren erhdlt man = 7+6; die Factoren

%
sind hier nicht anwendbar. Daraus folgt 108s/= 45, 10¢s” = 340.
4-Nitrophtalsdure. VII, 323. 2=0-0077, poo=—=376,
ZQA: 54
v 2 &t & 105s
256-2  278-8 0-0103 0-720 41
513-0  315°3  0-0108 0-817 (21)
02

1028 353-3 0°0370 0-861 39
108s — 40 (Mittelwert).
!
% =115 (aus den Factoren). 108s’ = 75, 108s” — 86.

3,6-Dichlorphtalsédure. VII,325. A= 0-034,2n.o0 = 377,
ZZAZ 55. 4 '

v p & & 1085
1021 3144  0-0206 0-7903 212

* 1283 327-7 0-0270 0-8118 224
204-4 3518 0-0409 0-8462 220

* 956-9 3618 0-0474 0-8383 205

409-3 394'5 0-0966 0-8410 290

* 5145 4054 0-1119 0-8376 276
8196  432°4 0-1593  0-8080 7
*1031 444-7  0-1825 0-7916 259

1065 — 280.

Die Sterne bezeichnen Zahlen derselben Verdiinnungs-
reihe (auch im folgenden, wo zwei Verdiinnungsreihen vor-
lagen).

Uvitinsdure. 11, 397. 2= 0-0003, poo = 353, lpy = 50.

v » & £ 1055
965:4 158-8 0-0324  0-°3310 39
1930-8 2170  0-0768 0-4516 33

108s == 53?

1 Nach Formel 5) berechnet.
2 Fribher wurde G- 0345 angenommen.
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Dieser Wert ist sehr unwahrscheinlich. Denn dann hitte
die zweite Dissociationsstufe der Uvitinsdure eine hohere Con-
stante als die erste der m-Toluylsdure (10*K = 51).

Oxyterephtalsdure. I, 377. £ =0-0025, woo == 353,
Iog = 51. '
v o &' £ 10Ss
512 243-0  0-0220 0-638 46
1024 290-5 0-0437 0-726 48
2048 3393 ;

Bei der Berechnung derselben Versuche mit der von mir
angegebenen Constante £ = 0-00269 erhilt man:

‘512 243-0 00111 0O-661 22
1024 200°5 0-0345 0-745 &7
2048 339-3 0-0811 0-784 48

Der Gang der Zahlen deutet darauf hin, dass der von mir
gewdhlte B-Wert zu hoch ist. Man kann annehmen

1065 = 50.

VII, 333. £ = 0-00269, noo = 377, lpy — 54

v B &' & 100s
390-5 241-1 0-0117 0-815 31
*413-0  242-4 0-0063 0-629 (13)
781-8 2910 0°0285 0-711 39
*826:8 292-3 0-0240 0-725 31

108s = 40.

Die mit einem Stern bezeichnete Versuchsreihe ist offenbar
mit einem [Fehler behaftet. Ich setze vorlaufig im Mittel

108 s = 45.

/
Fir ;37 erhdlt man aus den Methylestersduren 11-1, aus

“den Factoren 117, im Mittel 11-4. Damit wird 108s’ = 49,
108s” = 560.

1 Nach Formel 3) berechnet.
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Bromterephtalsdure. VII, 330. £ ==0-0062, poo = 377,
ZQA = 55.

v P &2 &1 1085
510 311-3 00241 07745 350

* 679-3 332:5 0+0417 0-7932 68
1020 3595 00665 0-8122 76

* 1360 4108 0-1630 07428 (172)

108s — 76,
k! o
Eﬁ.erglbt sich aus den Factoren zu 10°5, aus den Ester-

sduren zu 13-5, im Mittel zu 12. Daher 108s’ — 82, 1085”7 = 990.

Nitroterephtalsdure. VII, 331. 2 = 00187, p. oo == 376,
ZQA — 53.

v » £ & 106s
164-0 3120 0-0315 0-7632 208

*x 256-35 333'9 .0-°0342 0-81532 145
3285 3487 0-0462 0°8292 156

* 513-3 377-1 0-0795 0-8338 185
6582 395:7 0-1085 0-8220 208
1319 4346 0-1713 0-7920 136

108s = 200.
!
k/ aus den Factoren 17+9, aus den Estersduren 24-7, im

Mittel 21. Daher 108s’ = 210, 10%s” = 4400.

Die folgenden Sduren sind dreibasisch.

B-Oxycamphoronsdure. I,404. £ =0-0065, poo = 352,
loy = 44.
I &' &1 106s
1024 3168 0-0135 0-867 16
2048 344-2. 0-0395 0-895 21
106s = 21,

v

1 Nach Formel 5) berechnet.



Stufenweise Dissociation.

835

Akonitsdure. 1V, 570. 2 = 0-00136, moo = 333,
oy = B2.
v P & & 108s
1024 251 0-0324 0-6418 35

Butenyltricarbonsdure

(Athyldthenyltricarbonsdure).

IV, 572, & = 0-00307, oo = 333, los — 48.

v I &2 £1 108s
1024 290 0-0214 0-7762 22
1,1,2-Trimethylentricarbonsédure. 1V, 377.
k= 0-0091, poo = 354, I, — 52.

* &2 &1 1085

5312 302  0-0060 0-8402 12

1024 338 0-0387 0-8724 41

106s — 41.

Zusammenstellung der Ergebnisse.

Sdure 106s Sdure 106s
Diglycolsdure ............. 37 Maleinsdure ........ .. ... 8?
Thiodiglykolsdure . ......... 33 Fumarsdure ............... 29
Dithiodiglykolsdure .. ... .... 52 Mesakonsdure ............. 9
Sulfodiessigsdure .. .. ....... 475
a-Sulfodipropionsdure. .. .. .. 364 a-Oxykamphoronséure ...... 13
a-Sulfopropionessigsiure . ...452
Korksdure................. 3-3? | o-Oxy-i-cinchomeronsdure ... 2
Azelainsdure. .. ............ 43 Papaverinsdure............. 70
Malonsdure. . .............. 10°? 3-Nitrophtalsdure........... 40
Benzalmalonsédure . ......... 3:2 4-Nitropghtalsdure..........,. 40
Dibenzylmalonsdure ........ 19 3, 6-Dichlorphtalsiiure....... 280
Chlormalonsdure........... 194 Uvitinsdure, . .............. 537

e Oxyterephtalsdure .......... 45
Apfelsdure ................ 75 Bromterephtalsiure ......... 76
Apfelsiure, inactive......... 35 Nitroterephtalsdure ......... 200
Rechtsweinsédure ........... 45
Linksweinsdure ., .......... 42 B-Oxykamphoronsdure ...... 21
Traubensdure ............. 40 Aconitsdure ............ ... 35
Chlorbernsteinsdure. ........ 36 Butenyltricarbonsiure . . ... .. 22
Brombernsteinsdure......... 39 1,1, 2-Trimethylentricarbon-
Brombrenzweinsdure . ....... 51 SAUKE. .. ... 41
p-Athylbrombernsteinsdure . .. 64
u-Athylbrombernsteinsiure. .. 36




636 R. Wegscheider,

Den grofiten bisher bekannten Wert von s hat die Sulfo-
diessigsdure (0°'000475). Dieser Wert ist viel grofier als die
Constante der Benzoesdure (0°00006) und entspricht etwa den
Dissociationsconstanten der Thiacetsdure, Glyoxylsdure, -
oder p-Nitrobenzoesdure oder der Constante der ersten Disso-
ciationsstufe der Apfelsdure.

Der grofite Wert fir die Constante der zweiten Disso-
ciationsstufe flir eine einzelne saure Gruppe findet sich bei der
Nitroterephtalsdure (s” = 0+0044). Diese Zahl reicht fast an die
Constante der o-Nitrobenzoesdure heran. Hierin driickt sich die
Thatsache aus, dass ein Ion, in dem die stirker saure Gruppe
nicht dissociiert, die schwichere dagegen dissociiert isf, ein
recht unbestdndiges Gebilde ist. Auf den Gesammtverlauf der
Dissociation hat diese hohe Constante keinen grofien Einfluss,
da die Concentration dieser lonen immer gering bleibt.

IX. Fehler der berechneten Werte der Constanten' der
zweiten Dissociationsstufe.

Wie aus den vorstehenden Zahlen ersichtlich ist, schwanken
die aus verschiedenen Verdiinnungen berechneten Werte der
Constanten bei derselben Sdure sehr bedeutend. Abweichungen
von 10%, vom Mittelwerte sind sehr hiuflg, solche von 209/,
und mehr immerhin nicht selten. Besonders unzuverldssig sind
die Werte aus Beobachtungen, bei denen weniger als 1%/,
der Sdure in zweiwertige lonen zerfallen ist. Aber auch in
glinstigeren Féllen wird man mit Fehlern der Constante von
200/, bei kileinen s sogar mit noch grofieren rechnen miissen.
Die Fehler stammen theils aus den Fehlern der Leitfdhigkeits-
beobachtungen, theils aus den Fehlern der bei der Rechnung
beniitzten Constanten. A

Der Einfluss der Fehler der Leitfihigkeitsbestimmungen
ist sehr bedeutend. Das geht z. B. aus folgender Zusammen-
stellung der Constanten flir die activen Weinsauren und die
Traubensdure hervor, die mit den gleichen Werten flir 2, poo
und Iy 4 gerechnet sind. Da nach der Theorie die s der genannten
Sduren gleich sein sollen, stammen die Abweichungen der
berechneten s nur aus den Fehlern der Leitfdhigkeitsbestim-
mungen.
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v=1024 v == 2048
o —— e — Nt
& 108s i 106s

Rechtsweinsdure. . .236-0 44-5 2901-1 45-3
Linksweinsdure....234'0 384 2895 42-4
Traubensdure .....232°1 33-1 2880 399

Ein &dhnliches Bild liefert der Vergleich der activen und
inactiven Apfelsdure fiir v — 2048; nur ist in diesem Falle mit
etwas verschiedenen k-Werten gerechnet worden.

% > 106s
0-000395 2130 7-48
0-000399  212-2  5-32

Am gefdhrlichsten sind nach dieser Richtung die Verun-
reinigungen der Substanzen und des Wassers.

Viel weniger wichtig ist der Einfluss der Fehler von Iy ;.
Dieser Einfluss wird durch eine Berechnung der Rechtswein-
sdure gekennzeichnet, die sowohl mit dem aus der Atomzahl
geschitzten Werte loy =— 54, als auch mit dem aufgerundeten
Bredig’'schen Werte 58 durchgeflihrt wurde.

108 s berechnet mit
T T

v 54 58
1024 44'5  42°8
2048 453 41-0

Dagegen ist der Einfluss der Fehler von p. oo, bezichungs-
weise [/, und /14 recht erheblich. Hierin liegt vielleicht der
wundeste Punkt der Berechnung von s aus der Leitfdhigkeit;
denn auch die directe Bestimmung von /i 4 ist bei zweibasischen
Sduren nicht einwurfsfrei moglich,

Sehr wichtig ist der Einfluss der Fehler von k. Dieser
zeigt sich beim Vergleiche der Zahlen fiir Chlor- und Brom-
bernsteinsédure. Bei beiden Sduren wurde fur v == 1024 u = 294
gefunden. Da die Rechnung mit dem gleichen poo und mit
nahezu gleichem /o4 (57, bezichungsweice 56°9) gefiihrt wurde,
beruht der Unterschied der gefundenen s wesentlich auf dem
Unterschiede der 2. Man hat fiir

£ = 000284 108s = 35°8
0-00278 38-8
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Besonders lehrreich ist die im vorigen Abschnitte mit-
getheilte Berechnung der Messungen von Ostwald an der
Oxyterephtalsdure mit zwel verschiedenen Werten von &
Man hat

106 s berechnet mit
T — N

v k=0°0025 %k =0-00269

3512 459 22-4
1024 47-8 36-8
2048 527 47-8

Bei geringen Werten von g, (v = 512, g, = 0-01—0-02).
hat der Fehler von % auf das Ergebnis einen sehr grofien
Einfluss, was ja auch zu erwarten ist. Bei grofieren Werten
von g, wird der Einfluss der Fehler von & rasch kleiner.

Durch geeignete Wahl der % lassen sich einige der im
vorigen Abschnitte mitgetheilten Berechnungen wesentlich ver-
bessern. Man bemerkt wohl, dass in der Mehrzahl der Féille die
Werte von s mit steigender Verdiinnung zunehmen; bei grofien
Verdlinnungen geht die Zunahme zum Theil wieder in eine
Abnahme iiber. Diese Abnahme kommt offenbar daher, dass
die gefundenen Leitfahigkeiten bei grofer Verdiinnung infolge
der Unreinheit des Wassers zu klein sind. Das Ansteigen der
s-Werte dagegen ist darauf zuriickzufiihren, dass die benlitzten
Werte von & zu grofi sind. Die & werden aus Beobachtungen
bei gréfleren Concentrationen unter der Annahme berechnet,
dass sich die Sdure noch wie eine einbasische Sdure verhélt.
Diese Annahme ist aber nicht streng richtig; vielmehr ist ein
wenn auch kleiner Bruchtheil der Sdure in zweiwertige Ionen
dissociiert. Hiedurch wird die Leitfdhigkeit grofier als bei einer
einbasischen Sdure und die Z werden zu groff. Um den Betrag
des hiedurch entstehenden Fehlers zu zeigen, habe ich folgende
Rechnung ausgefiihrt.

Man denke sich eine S&ure, der folgende Werte zukommen:
k=004, s =0-0002, poo == 358, lyy = 62. Die Werte ent-
sprechen ungefahr denen der Chlormalonsdure. Zunédchst
wurden mit Hilfe der Formeln 21), 20) und 3) die g, £, und p
ausgerechnet, welclie einer solchen Siure zukommen. Diese
g, und w sind in die untenstehende Tabelle aufgenommen, und
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zwar die g, unter der Bezeichnung »g, gefunden«, Wiirden
diese m-Werte durch die Messung fehlerfrei gefunden werden,
so misste eine richtig gefiihrte Rechnung wieder zu KX =100%
—=4'0 und zu 108s == 200 fithren. In Wirklichkeit rechnet
man folgendermafien. Man berechnet zun#dchst nach dem
Ostwald’'schen Verdinnungsgesetze die %; die so erhaltenen
Werte sind ebenfalls in die Tabelle aufgenommen. Man sieht,
dass diese Werte sdmmtlich gréfier sind als 4 und mit zu-
nehmender Verdlinnung fortwahrend ansteigen. Indes stimmen
die beiden ersten Werte so gut miteinander iiberein, dass man
unbedenklich ihren Mittelwert als die Constante der ersten
Dissociationsstufe betrachten wird. Bei wirklichen Beobach-
tungen wird aufierdem in vielen Fillen das Ansteigen bei den
ersten Werten durch Versuchsfehler (insbesondere durch den
Einfluss der Verunreinigunger der Prdparate und des Wassers)
verwischt werden. Man wird also % bei zweibasischen Sauren
in der Regel zu grofi finden. Hiedurch entsteht dann das
Ansteigen der s. Setzt man K = 414, (Mittel von 4-09 und
4-18) und benliitzt diesen Wert zur Berechnung von g, und s,
so erhdlt man die in der Tabelle unter »g, berechnet« und 10%s
eingesetzten Werte. Die s sind simmtlich zu klein und steigen
um 509, an.

/2RI 16 32 64 128 256
g, gefunden 0-00316 0-00630 0-01240 0-02416 004626
Bootieen 195-2 238-8 280-5 316-8 3479
koo 4-09 4-18 4-43 53 13
&, berechnet  — — 0-00823 0-02111 0-04433
108s .. ...t — — 131 173 191

Man sieht, dass man bei grofieren Werten von g, trotz des
Fehlers von K einen ziemlich richtigen Wert von s bekommt,
wihrend bei kleinen g, die Werte von s unzuverldssig sind.

Zusammenfassung. Aus den vorstehenden Erdrterungen
ergibt sich, dass zur Erzielung genauer Werte von s aus
Beobachtungen iber die Leitfihigkeit zweibasischer Sauren
insbesondere fir genaue Leitfdhigkeitsmessungen und richtige
Wahl des %2 Sorge zu tragen ist. Die Genauigkeit der Leitfahig-
keitsmessungen erfordert reine Priparate und reines Wasser, da
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es besonders auf die héheren Verdiinnungen ankommt. Aufier-
dem wird es sich empfehlen, die Beobachtungen mehrmals zu
wiederholen und die hoheren Verdiinnungen nicht im Wider-
standsgefdfle, sondern in grofleren Mengen (sei es durch directe
Wigung oder durch Verdlinnung concentrierterer Losungen in
grofieren calibrierten Messgefidfien) herzustellen.

Der Fehler von £ wird wohl nur dadurch unschédlich zu
machen sein, dass man den durch den Versuch gegebenen
Wert um kleine Betrdge vermindert, bis das Ansteigen der s
verschwindet. Da bei den von mir berechneten Sduren £ in der
Regel nach den Angaben der Beobachter gewihlt wurde, sind
in jenen Féllen, wo die s-Werte mit der Verdlinnung ansteigen
oder zuerst ansteigen und bei groSerer Verdiinnung wieder
fallen, die hochsten Zahlen die wahrscheinlichsten. Dieser
Gesichtspunkt war bei der Wahl der in die Zusammenstellung
aufgenommenen Werte mafigebend.

Im allgemeinen wird es moglich sein, bei stdrkeren Sduren,
fiir die bei v == 1024 g, grofier als 0-02 ist, die Constante der
zweiten Dissociationsstufe aus Leitfdhigkeitsbestimmungen
auf etwa 10%, genau zu erhalten. Die hier mitgetheilten
Berechnungen sind jedenfalls ungenauer; ihr moglicher Fehler
ist in der Regel auf 20 bis 30°%/, zu schétzen. Die Methode der
Zuckerinversion durch die sauren Salze erzielt nach Smith?
genauere Werte, da bei ihr der Fehler 5 bis 109/, betragen soll;
doch kann der Fehler auch grofler sein, da die Grundlagen
der Rechnung zu einigen Bedenken Anlass geben, die noch
besprochen werden sollen.? Entschieden Uiberfegen ist die
Inversionsmethode bei jenen Sduren, bei welchen g, in den
grofiten fiir Leitfahigkeitsmessungen brauchbaren Verdiin-
nungen unter 0-01 Dbleibt; in solchen Féllen kann s aus der

1 Zeitschr. fiir physik. Chemie, 25, 177 (1898).

2 Auch hievon abgesehen, hat Smith die Genauigkeit seiner Zahlen
vermuthlich {iiberschitzt. Fiir Fumarsdure gibt er z. B. 1065 = 18. Ich habe
seine Zahlen nachgerechnet und finde

v |64 128 256
106s 24-4 17-5 16-0.

Die Fumarsdure ist ganz zufillig herausgegriffen.
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Leitfahigkeit nicht mit ausreichender Sicherheit berechnet
werden.

Die Ausrechnung von s aus der Leitfdhigkeit ist ein gutes
Mittel, um Fehler in den Leitfihigkeitsbestimmungen aufzu-
decken. Z. B. zeigt die im vorstehenden mitgetheilte Berechnung
meiner Versuche an der Oxyterephtalsidure, dass die zweite
Versuchsreihe gegeniiber der ersten zu niedrige Werte gibt,
was aus den Leitfdhigkeiten selbst nicht so auffallend hervor-
tritt; dadurch wird auch dem Schlusse, % sei 0°00269, die
Begriindung entzogen. Wahrscheinlich ist die von Ostwald
geschitzte Constante ziemlich richtig.

Vergleich mit den Werten von Smith. Inwieweit die
von mir berechneten s-Werte mit denen von Smith {iberein-
stimmen, zeigt die folgende Zusammenstellung.

106s nach
SHure . megsc\—’h:i—(;r

Korksdure ........covvinnn.. 25 3-32
Azelainsure . ...oovv e nnens 2-7 4-3
Malonséure ....cvveveinuenns 1-0 10 2
Apfelsdure «..o.vvvvvrennnann 8-3 75
Rechtsweinsédure . ............ 59 45
Maleinsdure ..o ovvveneninens 0-39 8 2
Fumarsdure . ..o oveveivennn. 18 29
Mesakonsaure............... 68 2
a-Oxykamphoronsdure . ....... 6-5 13
Oxyterephtalsdure............ 21 45
3-Oxykamphoronsdure . ....... 84 21

Die Ubereinstimmung der beiden Reihen erscheint auf den
ersten Blick sehr unbefriedigend. Nichtsdestoweniger entspricht
sie den berechtigten Erwartungen. Denn erhebliche Ab-
weichungen sind aus drei Griinden zu erwarten.

1. Wenn 108s kleiner als 10 ist, sind die aus den Leit-
fdhigkeiten abgeleiteten Werte sehr unzuverldssig; g, ist klein
und die Beobachtungsfehler haben einen bedeutenden Einfluss,
So kann man fir Malonsdure statt des oben eingesetzten
Wertes 10 den Wert Null nehmen, wenn man sich an die

Chemie-Heft Nr. 6. 44
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Messung von Walden hélt. DemgemdB tritt bei Malonsiure
und Maleinsédure eine -grofile Abweichung auf, wihrend Kork-
sdure, Azelainsdure, Mesakonsaure und insbesondere Apfel-
sdure ausreichende Ubereinstimmung zeigen.

2. Meine Zahlen beziehen sich auf 25° C., die von Smith
auf 100°. Dieser Umstand konnte im wesentlichen die Grofien-
ordnung der Abweichungen bei den Sduren mit Werten von
108s tiber 10 erkldaren. Die Werte von Smith und mir stehen
dusserstenfalls im Verhéltnis 1: 2°5 (8-Oxykamphoronsdure); in
den anderen Féllen {ibersteigt das Verhdltnis nicht den Wert
1:2-14. Ein Temperatureinfluss auf s von diesem Betrage ist
aber nicht unwalrscheinlich. Es liegt durchaus im Bereich der
Mboglichkeit, dass die lonisationswdrme fir die zweite Disso-
ciationsstufe 2422000 cal. betrdgt.! Nimmt man diese Warme-
tonung an, so findet man aus der bekannten Gleichung .
gl—]—{ — _Z_ dass das Verhéltnis der Constanten bei 25° und
oT RT?

100° 1-96 betrdgt. Die Constante bei 25° ist die grifiere oder
kleinere, je nachdem die Dissociationswidrme positiv oder
negativ ist. Aber es wird im folgenden gezeigt werden, dass die
vorliegenden thermochemischen Angaben mit den Differenzen
der s nicht im Einklange stehen.

3. Der Fehler der Zahlen von Smith kann grofler sein,
als von ihm angenommen wurde; denn in seine Rechnungen
sind zwei Vernachldssigungen eingegangen, deren Einfluss auf
das Ergebnis nicht untersucht ist. Smith bedurfte bei seinen
Rechnungen der Constanten der ersten Dissociationsstufe und
verwendete die bei 25° gefundenen Werte statt der fiir 100°
giltigen. Er konnte wohl kaum anders verfahren, da iiber den
Einfluss der Temperatur auf # zu wenig bekannt ist; aber im
Falle eines grofieren Temperaturcoefficienten von % ist das eine
Quelle recht bedeutender Fehler von s. Ferner beruht die von
Smith benlitzte Formel von Noyes auf der Annahme, dass
die sauren Salze hinsichtlich des Metalls vollstindig dissociiert
sind. Nun kann aber die Menge des nicht dissociierten Salzes

1 Vergl. die Neutralisationswérmen durch das zweite »Xquwalent Natron
bei Ostwald, Lehrbuch der allgem. Chemie, II1, S. 189.
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einige Procente betragen; hiedurch kdnnen die s-Werte immer-
hin etwas beeinflusst werden. Zahlenmédfig ldsst sich der
Einfluss dieser Fehlerquellen nur sehr roh schétzen, da die in
Betracht kommenden Wirmetdnungen und Dissociationsgrade
nur ungenau oder gar nicht bekannt sind; tber die Grofien-
ordnung mbgen die folgenden Rechnungen einen Anhaltspunkt
gewihren.

Ich habe fiir einige S&uren, fiir die sowoh! die nach
beiden Methoden berechneten s-Werte, als auch die Neutrali-
sationswirmen vorliegen, die s-Werte aus der Zuckerinversion
unter Beriicksichtigung der Temperaturcoefficienten von 2 und
der unvollstidndigen Dissociation der Salze, ferner den Einfluss
der Temperaturdifferenz ~auf die s ausgerechnet. Uber die
Grundlagen dieser Rechnung ist Folgendes zu bemerken:

Die bentitzten Warmetonungen der ersten (J,) und zweiten
Dissociationsstufe (J,) wurden in bekannter Weise aus den
Neutralisationswédrmen berechnet, und zwar unter der iiblichen
ungenauen Annahme, dass die entstehenden Salze viéllig in
Metallionen und die entsprechenden Sdureionen (bei den sauren
Salzen also ohne Bildung von Wasserstoffionen) dissociiert
sind. Fiir die Neutralisationswérmen wurden Messungen von
J. Thomsen, sowie von Gal und Werner verwendet. Fiir die
freien Séuren wurden die Dissociationsgrade () der zur calori-
metrischen Bestimmung verwendeten Lsungen beriicksichtigt.
Das Volum dieser Losungen (v der Tabelle) wird von Gal und
Werner direct in Litern fiir das Mol angegeben. Thomsen
gibt Mole Wasser fiir ein Mol Sdure an; in diesen Fillen
wurde angenommen, dass das Volum der Lésung mit dem
Volum des Wassers identisch sei. Die Dissociationsgrade (a)
wurden direct den Angaben von Ostwald, beziehungsweise
Walden fiir die betreffenden Verdiinnungen entnommen; nur
in jenen Féllen, wo keine Angabe fiir die betreffende Ver-
diinnung vorlag (Malonsdure, Apfelsdure, Weinsdure), wurde
der Dissociationsgrad mittels der von Ostwald gegebenen
Constanten berechnet.

In jenen Féallen, wo auch die Warmetdnung bei Zugabe
eines Natrontiberschusses angegeben ist, wurde sie zur Wirme-
tonung beim Zusatze des zweiten Aquivalentes Natron hinzu-

44%
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gerechnet. Dabei wurde von der Voraussetzung ausgegangen,
dass diese Warmetdnung in der Hauptsache dadurch zustande
kommt, dass bei Zusatz von zwei Aquivalenten Natron das
Salz SNa, in erheblicher Weise hydrolytisch in SNaH und
NaHO gespalten ist und dass der Natroniiberschuss die
Hydrolyse aufhebt. .

Bei der Berechnung von J, und J, wurde H+OH =
H,0+413700 cal. gesetzt. Auf diesen Grundlagen beruhen die
verwendeten Formeln:

J, = M_’ Jy = ¢,+q,—13700.
l—oa

qy» 4, und g, bedeuten die Wirmetdnungen bei Zusatz
des ersten und zweiten Aquivalents Natron und des Natron-
iiberschusses.

Die Tabelle enthilt ferner die Affinititsconstanten bei 25°
(K,;) und die bei 100° (K, ). Letztere wurden nach der Formel
] 1(100 — J] < 1 _ ! )

K, 1-991\ 373 298

Die Tabelle enthilt ferner Werte fur 10%s. Unter 10%s
(Smith) sind die von Smith angegebenen Zahlen angefiihrt.
Unter 108s(K,,) stehen die Zahlen, welche ich aus den von
Smith gegebenen Daten fiir y=128 (also insbesondere auch
unter Bentitzung der Affinitdtsconstanten fiir 25°) unter durch-
géngiger Beniitzung der genaueren Noyes'schen Formel!?
berechnet habe; 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 frither berechneten K, berechnet; so
wurde 108s(K,,,) erhalten. Die Zahlen unter 10%s,, sind
ebenfalls nach derselben Formel mit K,,, berechnet; dabei ist
aber auflerdem der Dissociationsgrad des sauren Salzes berlick-
sichtigt. Es wurde angenommen, dass diese Salze bei 100°
ebenso stark dissociiert sind wie Chlorkalium bei 25° (949,
bei v ==128). Durch diese Annahme #ndert sich das a von
Smith; a bedeutet ndmlich nach der Ableitung von Noyes

berechnet.

1 Gleichung 2) bei Smith, Zeitschr. fiir physik. Chemie, 25, 218.
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die Summe der Concentrationen von gH, S und SH,, Ist das
Salz nur zu 949, dissociiert, so ist in 128 nicht mehr ein
Mol der drei genannten Molekelarten enthalten, sondern

0-94 Mole. Dadurch wird ¢ = O—% — —1— Die Wasserstoff-

128 136
ionenconcentration (H bei Smith) wird durch diese Annahme
nicht gedndert. Der Vergleich von 108s,, und 108s(K,,,) gibt
den Einfluss des Dissociationsgrades des Salzes.

SchlieBlich enthdlt die Tabelle unter %"— ber. das Ver-
25
hiltnis dieser beiden Groflen, welches sich aus J, ergibt, und

S
unter —22¢

5 gef. das Verhdltnis des corrigierten 108s,,, zu den
2
von mir angegebenen Werten von 108s bei 25°.

Siure...... Malon- Apfel- Apfel- Wein- Malein- Fumar- Mesakon-

saure sdure sdure  sdure sdure sAure saure
Veevunnn .. 8 72 8 54 32 32 32
Gy v 133421 130352 127308 124424 132955 132266 136556
Goovvennnnn 13778 13133 12189 12872 13325 13373 13612
Qg oinnnnnnn ? 584 0 531 ? ? ?
O e 0-106 0052 0-055 0-07 0-47 0-158 0-147
i —400 —700 —1030 —1350 —760 560 —50
N + 80 + 20 —1510 — 300 380 =320 -—90
Kog vt 0158 0°03%99 0-0399 0-097 1-17 0-093 0-079
Kigg cvvnnn 0-181 0°0506 0-0566 0-153 1-51 0-112  0-080
106s (Smith) 1-0 83 83 59 0-39 18 68
106s (kgg). . .0 74 8-38 838 5 0-398 17-3 6-95

0

© o
[G1 e

1085 (ko) ..0°66 669  6:02 39 362 149 6-87

1 Gal und Werner, Bull. soc. chim. N. S. 46, 803 (1886). Vergl. die
Zahlen von Massol, Ann. chim. phys. (7), 7, 184 (1894).

2 Thomsen, Thermochemische Untersuchungen, I, 277, 279 (Leipzig,
Barth, 1882).

3 Gal und Werner, a. a. O. Die Zahlen von Massol (a. a. O. S. 208
bis 211) weichen sowohl von denen Thomsen's, wie von denen Gal's und
Werner's stark ab. Auch die Neutralisationswéarmen fiir KHO und Na HO
unterscheiden sich bedeutend. '

4 Thomsen, a. a. 0. 5. 278, 279.

5 Gal und Werner, Bull. soc. chim. N, S. 47, 158 (1887)

f Ebendort, S. 159.
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Sdure...... Malon-  Apfel-. Apfel- Wein- Malein- Fumar- Mesakon-
sdure sdure sdure sdure sdure sdure  sdure
1085340 -...0°67 6-72 6-06 40-0 0+377 15-0 692

S1o0
ber....0°97 0-99 167 1-11 1-14 112 103

Sos

S100 -
gef.... — 0-90 0-81 0-89 — 0-52 077

S5

Bei der Beurtheilung dieser Zahlen ist zu beachten, dass
die mitgetheilten Jonisationswarmen hdchst unzuverldssig sind.
Das sieht man am besten bei der Apfelsdure, bei der die
Rechnung sowohl nach den Messungen von Thomsen, als
auch nach denen von Gal und Werner ausgefiithrt worden
ist. Die Messungen von Massol wiirden wieder andere Werte
geben, und zwar verschiedene, je nachdem man die Neutrali-
sation durch Kali oder durch Natron beriicksichtigt. Diese
Unsicherheit kann von der Ungenauigkeit der thermochemischen
Messungen, sowie von der Vernachldssigung des undissociierten
Antheiles des Salzes und der Hydrolyse herrithren, da die
Wirmemessungen bei verschiedenen Verdiinnungen gemacht
wurden. Unter diesen Umstdnden koénnen die mitgetheilten
Zahlen nur die Gréfenordnung der mdglichen Fehler von s
kennzeichnen; sie sind aber nicht geeignet, um bei den einzelnen
Siéuren die Grofenordnung der Temperaturcoefficienten von %
und s zu bestimmen.

Was nun den Einfluss der von Noyes und Smith
gemachten Vernachlassigungen auf die s betrifft, so lehrt der
Vergleich der Reihen fiir 108s(k,,) und 108s,,, dass der
Einfluss des Dissociationsgrades des sauren Salzes ziemlich
gering ist, aber immerhin 4°/, erreichen kann (siehe Malein-
sidure). Dagegen kann die Beniitzung der Affinitédtsconstanten
fiir 25° statt der fiir 100° Fehler von 509, bewirken, wie aus
dem Vergleiche der Werte von 108s(k,;) und 108s(ky,,) flr
Weinsdure hervorgeht. Somit sind die Zahlen von Smith
ebenso unsicher wie die von mir berechneten. In einem Falle,
wo der Temperaturcoefficient von s Null ist, also die Zahlen
von Smith und mir tbereinstimmen sollten, kann es daher
vorkommen, dass die gefundenen Zahlen im Verhiltnisse 1:2
stehen, wenn sie im entgegengesetzten Sinne mit Fehlern von
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etwas mehr als 30°/, behaftet sind. Dieser Umstand ist wohl
die Hauptursache, warum die Ubereinstimmung zwischen den
beiden Reihen von s-Werten nicht besser ist.

Der Temperatureinfluss konnte zwar, wie ich schon
erwahnt habe, die Unterschiede ebenfalls erkldren. Aber die
berechneten Temperaturcoefficienten stimmen mit den ge-
fundenen in der Regel nicht Uberein, wie der Vergleich der

beiden S100 lehrt. Ob die aus den s-Werten oder die aus den
25

J, abgeleiteten Temperaturcoefficienten fehlerhafter sind, ldsst

sich nicht sagen.

Man kommt daher zu dem Schlusse, dass die s-Werte
von Smith ebenso unsicher sind, wie die aus der Leitfahigkeit
der S#uren abgeleiteten. Dann ist aber die Ableitung von s
aus der Leitfahigkeit bei grofieren s-Werten vortheilhafter als
die Ermittlung aus der Zuckerinversion, da die Genauigkeit
der auf dem ersteren Wege gewonnenen Zahlen durch Ver-
feinerung der 'Beobachtungen und richtige Wah! der Affinitéits-
constanten noch verbessert werden kann, wahrend die Un-
sicherheit {iber den Wert der % kei 100° viel schwerer behoben
werden kann.

Fehler der Naherungsformeln. Die Naherungsformel 7)
fiir g, gibt fast immer eine sehr gute Anndherung. Beispiels-
weise findet man fiir 3, 6-Dichlorphtalsdure:

Genaue Formel ...... 0-02057 0-02695 0-04092 0-04741 0-09660
Niaherungsformel ....0-02055 0-02691 0-04088 0-04736 0-09648

Genaue Formel...... 0-11187 0°15933 0-18245
Nédherungsformel ....0-1117 0-1591 0-1822

Fir Azelainsdure findet man nach den Messungen von
Smith:

Genaue Formel ........ 0-00198 000411

Néherungsformel....... 0-00198 0-00410.

Eine dhnliche Ubereinstimmung habe ich bei der Dibenzyl-
malonsdure, Chlormalonsdure und Maleinsdure constatiert.
Etwas schlechter, aber noch immer durchaus befriedigend ist
die Ubereinstimmung der folgenden zwei Sduren:
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Uvitinsdure.
Genaue Formel ........ 0-03238 0-07683
Naherungsformel....... 0-03218 0-07605.

a-Sulfodipropionséure.

Genaue Formel ..... 0-03578 0-07670 0-12877 0-23465
Néherungsformel ...0:03568 0-07642 0-1284 (-2338.

Die Berechnung von $ aus der N#herungsformel 9) gibt

durchwegs zu hohe Werte. Dass aber die Formel zur Ermitt-
lung der Groflenordnung ausreicht, ergibt sich aus folgender

108s nach Formel

|
|

Zusammenstellung:
Sdure v 2)
Diglykolsaure . e vvvevnvnenvn.. 1024 524
................ 2048 369
Azelainsdure (Bethmann)..... 134636 4-54
Malonsdure (Ostwald)........ 2048 941
Benzalmalonsfiure ............ 2048 315
Dibenzylmalonsdure .......... 1024 18-6
Apfelsiure (Ostwald)......... 2048 7-48
Apfelsdure, inactive ........... 2048 552
Rechtsweinsiure (Ostwald) ...1024 443
P i 2048 45-3
a-Oxykamphoronsédure ........ 2048 13-0
4-Nitrophtalséure . ............ 1513+0 20-6
3,6-Dichlorphtalsdure ......... 102+ 1 212°0
» e esaaan 4093 290-3
UvitinSaure «....voevivivnn.. 0965-4 39-3
e 1930-8 53-4
Bromterephtalsé’.ure ........... 1020 759

wm o - 0O
— 0 O W O W N

52+
14-
23
241"
335-
44-
61"
3

87

— O o

45

X. Einfluss der Constitution auf die Constanten der zweiten

Dissociationsstufe.

Fir diese Frage ist ein Gedanke Ostwald’s! grundlegend,

demzufolge die Tendenz zur Bildung zweiwertiger Ionen umso

1 Zeitschr. fiir physik. Chemie, 9, 553 (1892).
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geringer ist, je naher sich die Ladungen der zweiwertigen
Ionen liegen. Diese Annahme hat sich durchwegs bestitigt.
Auch meine s-Werte bieten einen Beleg daftir. Die Constante
der zweiten Dissociationsstufe fir Nitroterephtalsdure (200) ist
viel grofer als die fiir 3-Nitrophtalsédure (40). Die beiden Sduren
unterscheiden sich durch die Stellung der Carboxyle, sind
dagegen insoferne dhnlich, als zwischen der Nitrogruppe und
den Carboxylgruppen je eine ¢- und m-Stellung vorkommt.

Nicht ebenso klargestellt sind die Einfliisse der Constitu-
tion bei gleicher Stellung der sauren Gruppen. Noyes! hat
den Satz aufgestellt: »Die Einfithrung neuer Gruppen in eine
zweibasische Sdure beeinflusst die Dissociationsconstanten
der Saure und ihres sauren Salzes in demselben Sinnee.
Smith? kam aber zu gerade entgegengesetzten Schliissen, die
er in die Sidtze zusammenfasste: »Das zweite Wasserstoffatom
aller substituierten Sduren ist schwécher als das der Mutter-
substanz, nur Hydroxyl vermag eine Erhohung hervorzurufen«.
Ferner fiir analoge Substitutionen: »Die Dissociationsconstante
(s) des zweiten Wasserstoffatoms einer substituierten Sdure ist
umso kleiner, je grofler die Dissociationsconstante (%) des
ersten Wasserstoffatoms ist, d. h. der Einfluss der Substituenten
auf die Dissociation der beiden Wasserstoffatome &uflert sich
im umgekehrten Sinne«.

Der erste Satz von Smith ist zweifellos irrthiimlich, wie
aus meinen Zahlen hervorgeht; man vergleiche die Constanten
der halogensubstituierten Malonsduren, Bernsteinsduren, sowie
der nitrierten und halogensubstituierten aromatischen Dicarbon-
sduren. Smith ist zu diesem Satze nur gekommen, weil er
eben nur die Wirkung von Alkyl und Hydroxy! als Sub-
stituenten beobachtet hat.

Was den zweiten Satz von Smith betrifft, so gilt er aller-
dings fir die alkylierten Malonsduren, Benzylmalonsiduren,
Bernsteinsduren, Glutarsduren und Adipinsduren, sowie fir
Polymethylen-za-dicarbonsauren. Aber Smith gibt selbst auch
Reihen von Dicarbonsiduren, welche nicht seinen, sondern den

1 Zeitschr. flr physik. Chemie, 17, 500 (1893).
2 Zeitschr. flir physik. Chemie, 25, 262, 263 (1398).
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widersprechenden Satz von Noyes zu Dbestitigen geeignet
sind.?

Die folgende Betrachtung ist vielleicht geeignet, zur Auf-
klarung dieser Verhéltnisse beizutragen.

Fur die erste Dissociationsstufe gilt Folgendes: Die Con-
stante einer substituierten Saure ldsst sich nach Ostwald in
der Regel aus der Constante der nicht substituierten Sdure durch
Multiplication mit einem Factor erhalten, der (abgesehen von
der Natur der dissociierbaren Gruppe) von der Natur des Sub-
stituenten und von seiner Stellung zur dissociierbaren Gruppe
abhangt. Diese Iactoren habe ich? fir Carbonsduren durch
Symbole von der Form f(M,«) bezeichnet, wo M den Substi-
tuenten und a seine Stellung zum Carboxyl bedeutet, und habe
eine fir 25° C. giltige Zusammenstellung dieser Factoren ge-
geben. FFiir zweibasische S&uren habe ich gezeigt® dass ihre
Constanten als Summen der Constanten der einzelnen sauren
Gruppen aufzufassen sind und dass sie sich unter dieser An-
nahme mit Hilfe der frither erwdhnten Factoren in der Regel
annédhernd berechnen lassen. Unter der wohl nie genau, aber in
vielen Fdllen anndhernd zutreffenden Voraussetzung, dass die
Factoren von der Gegenwart anderer Substituenten
nicht beinflusst werden, ist der Gang einer derartigen
Rechnung folgender.

Es sollen bedeuten: » die Dissociationsconstante einer
zweibasischen Sidure, %' und %’ die Dissociationsconstanten
ihrer beiden Carboxyle, ¥’ und y” die Dissociationsconstanten
der beiden einbasischen Sduren, welche aus der Dicarbonsdure
durch Abspaltung von CO, entstehen konnen. Dann ist

w' = y/f(COOH,y), #"=y"f(COOH,7), ...22)

wo ¢ die Stellung der beiden Carboxyle zueinander bedeutet.
(Wiirde man die gegenseitige Beeinflussung von Sub-

stituenten berlicksichtigen, so wlirden bei unsymmetrischen

Dicarbonsiuren in obigen Gleichungen fiir »/ und «” ver-

1 A.a. 0. S. 235, 248, 253. .

2 Uber den Einfluss der Constitution auf die Affinitdtsconstanten organi-
scher Sduren. Monatshefte fiir Chemie, 23, 289 (1902).

3 Ebendort, S. 303 und Monatshefte far Chemie, 16, 154 (1895).
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schiedene f auftreten. Bei symmetrischen Dicarbonsduren
enthalten die beiden Gleichungen immer dasselbe f; aufierdem
ist bei ihnen 3’ = y")

Ferner ist

% = w/+2" = (y/+%") F(COOH, 7). ...23)

Betrachten wir nun eine andere zweibasische Saure, die
aus der eben behandelten durch Eintritt eines Substituenten M
entsteht, der zu den beiden Carboxylen die Stellungen o« und 3
einnimmt; o und B sollen allgemeine Zeichen sein und nicht
gerade die gewdhnlich so bezeichneten Stellungen bedeuten.
Ihre Dissociationsconstante sei &, die ihrer beiden Carboxyle %/
und %7, Dann ist

k' = 4/f(M, o) = y'f(COOH, 1) f(M, o),
k1" =" f(M,B) = 4" f(COOH, 1) f(M, ).

Ist die Zahl der eingetretenen Substituenten nicht Eins,

sondern #, so tritt statt f(M, ) ein Product von # Factoren

auf, welches mit f (M, 2) bezeichnet werden soll. Man hat
daher allgemein

.24)

B! = /f(COOH, y) f (M, a%; ...25)

" = 4" f(COOH, y) £ (M, )
und
k= f(COOH, ) [ f® (M, o) 45/ f " (M, B)].  ...26)

Flr die wweite Dissociationssstufe kann die Rechnung
nicht in genau gleicher Weise gefiithrt werden. Denn die Con-
stante der zweiten Stufe ist nicht die Summe der diesbezlig-
lichen Constanten flir die einzelnen Carboxyle, sondern mit
ihnen durch die Gleichung 16) verkniipft. Dagegen ist die
Protothese! gestattet, dass die Constanten der einzelnen
Carboxyle fiir die zweite Dissociationsstufe dhnlichen Gesetzen
unterliegen wie die Constanten der ersten Dissociationsstufe,
d. h. dass bei ihnen der Einfluss der Substitution sich ebenfalls
durch Factoren ausdriickt, die von der Natur und Stellung der
Substituenten abhédngen. Diese Factoren sollen durch Symbole
von der Form ¢ (M, o) bezeichnet werden.

1 Ostwald, Voriesungen {iber Naturphilosophie, 399.
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Eine folgerichtige Ausdehnung dieser Protothese ist die-
folgende Betrachtung. Man kann auch bei Berechnung
der Constanten der zweiten Dissociationsstufe von
den Affinitdtsconstanten der einbasischen Siuren
ausgehen, indem man die negativ geladene Gruppe

COO als Substituenten betrachtet. Dann wird man
Factoren @(CO@,*;) aufzustellen haben, welche, mit der Con-
stante der einbasischen SAure multipliciert, die Constante der
zweiten Dissociationsstufe fiir das durch Eintritt von COO in
v-Stellung entstehende einwertige Ion liefern. Das Ostwald’sche
Princip, dass Anndherung der Ladungen die Bildung mehr-
wertiger Tonen erschwert, wird sich dann in den (COO)
ausdriicken; ihre Werte werden Kklein sein bei benachbarter
Stellung, grofier bei entfernterer. Aus den Beobachtungen von
Smith geht hervor, dass die ©(COO) sich insoferne #hnlich
verhalten wie die Factoren der ersten Dissociationsstufe, als
sie bei fetten Dicarbonséduren sich von der a- zur 3-Stellung
stark, bei weiterer Entfernung aber nur noch wenig dndern.

Die Zahlenwerte von cp(CO@ erhdlt man, indem man die
Constanten der einzeinen Carboxyle flir die zweite Dis-
sociationsstufe ¢s/) dividiert durch die Constanten jener ein-
basischen Sduren, die aus dem einwertigen Ion durch Ersatz
von COO gegen Wasserstoff entstehen. Dabei ist zu beachten,
dass bei symmetrischen zweibasischen Sduren s’ = 2s ist
(Gleichung 19). Zur Orientierung Uber die Grdfienordnung gebe
ich einige Zahlen, die natiirlich sehr unzuverldssig sind. Die
aus den s-Werten von Smith und Noyes abgeleiteten ¢ sind
aufierdem insoferne fehlerhaft, als s-Werte bei 100° mit
k-Werten bei 25° verbunden werden.

Aus Zahlen von Smith und Noyes ergibt sich:

©(C00,2) ...... 0-11 (Malonséure).
©(CO0,8) ...... 0-34 (Bernsteinsdure). -
©(COO, %) euvnn.. 0-86 (Glutarsdure).
©(CO0,3) ...... 030 (Adipinsdure).
©(CO0,7) «..... 0-38 (Azelainsdure).
©(CO0,0) ...... 0-06 (Phtalsdure).

©(COO,m). ... .. 0-33 (i-Phtalsdure).
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Aus meinen Zahlen folgt:

9(COOH,0) ...... 022 (4-Nitrophtalsédure).
p(COOH,p) ...... 0 36 (Oxyterephtalsdure).
> 0+59 (Bromterephtalsdure aus s’).
> e 068 (Bromterephtalsdure aus s”).

...... 0-981 (Nitroterephtalsidure aus s).
...... 0-71 (Nitroterephtalsdure aus s”).
> e 0-63 (Mittelwert).

Von den Factoren ¢(M,a) ldsst sich angeben, dass sie
mit den Factoren f(M,a) in Beziehungen stehen miissen.

Um das nachzuweisen, sollen zunidchst einige Formeln
fiir die Constanten der zweiten Dissociationsstufe aufgestellt
werden. Jene zweibasische Sdure, deren Constante fiir die
erste Dissociationsstufe frither mit % bezeichnet wurde, soll die
Constante der zweiten Dissociationsstufe s haben; s/ und s”
sollen die Constanten der einzelnen Carboxyle flir die zweite
Dissociationsstufe sein. Die betreffenden Grofien fiir die frither
betrachtete substituierte Sdure seien s, s/, s”. In Uberein-
stimmung mit der bei Aufstellung der Gleichungen 10) und
11) gewihlten Bezeichnung sollen sich die Indices auf
folgende Reactionen beziehen: ®/ und %’ auf die Reaction
A(COOH) (COOHY = A(COOY(COOHY'+H, s’ und s’ auf die
Reaction A(COOY(COOH)” = A(COOY(COOY'+H. #, & "
und s” beziehen sich dann auf die Reactionen mit den isomeren
einwertigen Jonen. Man sieht, dass fiir das erste Carboxyl
(COOH)Y die Constante der ersten Dissociationsstufe »’ oder &/,
die der zweiten Dissociationsstufe s oder s” ist.

Die Annahme, dass der Einfluss der Substitution auch bei
den Constanten der zweiten Dissociationsstufe durch Factoren
ausdriickbar sei, die von anderen gleichzeitig anwesen-
den Substituenten unabhidngig sind, fihrt zu den
Gleichungen:

o = y_”cp(COB, N, o= X’@(CO@,*{ . .27
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Daraus folgt nach Gleichung 16):

5 — /4" %(COO,7) ..28)
”/l+7" T

Ferner hat man:
s' = o'o™ (M,B) = 3”9 (CO0, 7)o (M, B).
s" = 6" (M, 2) = ' (COO, 7)o (M, a).

%7 ¢(COO, 1) o (M, 0) o™ (M, B)
o @ (M, a) 4+ " o™ (M, B)

. .29)

s—= ..30)

Fir symmetriéche Dicarbonsduren vereinfachen sich die
Formeln. Ist y/ = %" =1y, so ist die nicht substituierte
Saure, deren Constanten %z und ¢ sind, symmetrisch. Die
Formeln 23), 26), 28) und 30) gehen dann tber in:

= 2y f(COOH, 7). 3D

b=y f(COOH, [ f" (M, 0)+fWMBL.  ...32)

¢ = %—@(CO@, 1) .. .33)

o A9 (COO, 1) 0 (M, a) o™ (M, B)

o ()9 (M) Y

Ist auch die substituierte Sdure symmetrisch, so
ist FM(M,0) = f (M, 8). Dann gehen die Gleichungen 32)
und 34) tiber in

k= 27 f(COOH, 1) £ (M, 2). ...33)
5 = % 5(CO0, )5 (M, 2) ...36)

Betrachtet man unsymmetrische Sduren und lasst die
Annahme fallen, dass die Wirkungen der Substituenten sich
gegenseitig nicht beeinflussen, so werden die Formeln com-
plicierter. Dann sind die Factoren fiir COOH und COO in
7-Stellung nicht dieselben, wenn die Substitution in der Saure
mit der Constante %’ oder in der Sdure mit " erfolgt. Man hat
also bei Eintritt nur eines weiteren Substituenten:
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k' = y'f(COOH, 1) f(M, )
B = 5'f, (COOH, 1) £(M, B)
s/ = 4"8,(COD, o (M, §
s = 40, (COO, 7) 9 (M, =).

.37)

Die Beziehungen zwischen den f und o ergeben sich
nun aus der Gleichung 12). Setzt man die Werte aus den
Gleichungen 37) ein, so erhélt man:

o(M.2) _ f(M,5) f,(COOH,y)  4,(COO0,7)
o(ME)  fIMB)  f(COOH,1) 4 (COO,7)

Das ist die allgemeinste Form der Beziehungen zwischen
den Factoren.

Wenn aber die Factoren der Substituenten durch andere
Substituenten nicht beinflusst werden, so wird f,(COOH, ) =
/> (COOH, 7); ebenso werden die cp(COG,*{) gleich. In diesen
Fdllen lassen sich die Aftinitatsconstanten der Sduren mit
Hiife von Factoren berechnen, die nur von der Natur und
Stellung der Substituenten abhéngen. In Wirklichkeit trifft das
zwar fast nie genau, aber hiduflg anndhernd zu. Sammtliche
Formeln, welche unter der Annahme der Unabhidngigkeit der
Factoren von anderen Substituenten aufgestellt sind, gelten
daher nur fiir jene Sduren, deren Affinitdtsconstanten
sich aus von anderen Substituenten unabhdngigen
Factoren berechnen lassen, und unter der Voraussetzung,
dass auch die zp(CO@, 1) von anderen Substituenten unabhédngig
sind; (berdies sind sie nur Ndherungsformeln, da die
zugrunde liegende Voraussetzung nur ndherungsweise gilt.

Flihrt man also die Voraussetzung der Unabhingigkeit
der Factoren von anderen Substituenten ein, so geht die obige
Beziehung zwischen den f und ¢ Uber in

o) _ 9(MLE) _
ft — f0LE

(Diese Gleichung gilt auch, wenn die Factoren von anderen
Substituenten nicht unabhingig, dafiir aber die Sduren symme-
trisch sind.)
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Das heifit: Das Verhédltnis zwischen den Factoren der
ersten und zweiten Dissociationsstufe ist von der Stellung, in
der der Substituent eintritt, unabhéngig; es konnte aber von der
Natur des Substituenten abhidngen. Es ldsst sich aber weiter
zeigen, dass C gleich Eins gewdhlt werden muss, dass also die
Factoren der ersten und zweiten Dissociationsstufe gleich sind.

Zu diesem Zwecke soll eine symmetrisch substituierte
zweibasische S#ure (man denke z. B. an 3-Chlorglutarséure)
betrachtet werden. Geht man von der nicht substituierten
einbasischen Sdure (u-Buttersiure) aus, so hat man nach
Formel 33) flir die nicht substituierte zweibasische Sdure

(Glutarsdure) 6 = % @(CO(S,*{) und nach 36) fiir die substituierte
zweibasische Sdure s = é cp(CO(-), 7)o (M, 38). Man kann aber

auch von der substituierten einbasischen Sdure (B-Chlorbutter-
sdure) ausgehen, deren Dissociationsconstante v, sei. Dann ist
o = ¥ f(M, B). Fir die substituierte zweibasische Sdure erhilt

man dann nach Gl. 83) s = % ®(CO0, ) = %f(M,B)cp(COC—),*{ .

Durch Gleichsetzung der beiden Ausdriicke fir s folgt f(M,B) =
o(M, B). In Worten ausgedriickt, ist der wesentliche Inhalt dieses
Beweises folgender: Bei der Ableitung der Constanten der
zweiten Dissociationsstufe substituierter Sduren aus den Con-
stanten nicht substituierter einbasischer Sduren handelt es sich
um eine Reihe von Multiplicationen. Die zu wihlenden Factoren
sind von der Reihenfolge der Multiplicationen unabhingig, wenn
sie von der Gegenwart anderer Substituenten nicht abhédngen.
Daher ist es nicht zuléssig, verschiedene Factoren anzuwenden,
je nachdem die zu substituierende Verbindung bereits die
Gruppe COQ enthilt oder nicht.

Wo die gegenseitige Beeinflussung der Wirkung der Sub-
stituenten vernachldssigt werden kann, gilt also der Satz: Die
Factoren fiir den Einfluss der Substituenten auf die
Constanten der ersten und zweiten Dissociations-
stufe sind gleich. Dieser Satz deckt sich nicht mit dem am
Anfange dieses Abschnittes erwédhnten Satze von Noyes, wie
noch ndher darzulegen sein wird. Zunéchst soll er an der Hand
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der Erfahrung gepriift werden, und zwar an den Beziehungen
zwischen den Constanten der ersten und zweiten Dissociations-
stufe derselben Siure, sowie an den Beziehungen der Con-
stanten verwandter Sduren.

Fir f= ¢ bekommt man einfache Formeln, welche die
Beziehungen zwischen den Constanten der ersten und
zweiten Dissociationsstufe ausdriicken. Durch Multiplication
der Gleichungen 26) und 30) erhilt man

ks = 3" f(COOH, 1) (COO, ) £ (M, 2) ) (M, B)... . .38)

Verwendet man die mit 108 multiplicierten Constanten, so
hat man fiir Nitroterephtalsdure 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 gef. = 18700x 200 = 374000; :
ks ber. = 60%X2-62X0-63X 103 x5 75 = 352000.

Ferner findet man mit meinen s-Werten:

ks
T T T —— N
gef. ber.
Oxyterephtalsdure. .. ... 121000 146000
Bromterephtalsdure ....471000 325000

Die Ubereinstimmung ist ausreichend. Andere priifbare
Félle von unsymmetrischen Sduren finden sich in meinem
Zahlenmateriale nicht.

Fiir symmetrische Dicarbonsduren bekommt man einen
sehr viel einfacheren Ausdruck, indem man Gleichung 33)
durch Gleichung 36) dividiert. Das Ergebnis ist:

& __4F (COOH, )

~ ...39)
s 9(C00,7)

Die Formel sagt: Bei allen symmetrischen Di-
carbonséduren, welche die Carboxyle in derselben
Stellung haben, hat das Verhidltnis zwischen den

Chemie-Heft Nr. 6. 43



658 R.‘Wegscheider,

Constanten der ersten und zweiten Dissociations-
stufe denselben Wert. Der Wert dieses Verhdltnisses ist
um so gréfer, je benachbarter die Carboxyle sind; denn bei

ihrer Anndherung steigt f(COOH, ) und sinkt q:(CO(_), )
Meine Zahlen liefern folgende Bestétigung fiir Formel 39):

— .,k . .
Sulfodiessigsdure gibt <= 27, Sulfodipropionséure 28.

Die Zahlen von Smith geben folgende Reihen: Malon-
sdure 1600, Athylmalonsdure 2400, (i-Propylmalonsdure 3600),
Heptylmalonsdure 1700, Octylmalonsdure 1500, Methyimalon-
sdure 1100, Dimethylmalonsdure 2500, (Benzylmalonsiure
3100). Mit Ausnahme der eingeklammerten Sduren ist die
Ubereinstimmung ausreichend. Ganz andere Werte geben jene
substituierten Malonsduren, deren Affinitdtsconstanten nicht
aus den Factoren berechnet werden kdnnen® und fiir die daher
Formel 39) nicht gilt. Man findet Methylathylmalonsdure 9000,
Didthylmalonsaure 41000, Dipropylmalonsdure 220000.

Ferner hat man Bernsteinsdure 29, Weinsiure 16 (dagegen
s-Dimethylbernsteinsduren 150 und 230); Glutarsdure 18,
Dimethylglutarsduren 39 und 33; Adipinsdure 16, Dimethyl-
adipinsduren 25. Die Ubereinstimmung ist ausreichend.

Fiir das Verhiltnis der zweiten Dissociationsconstanten
einer substituierten und einer nicht substituierten Dicarbon-
sdure bekommt man eine Formel, indem man die Gleichung 30)
durch Gleichung 28) dividiert und die 3 mittelst der Gleichun-
gen 23) und 26) eliminiert. Man erhdlt

2= % £ (M, @) £5) (M, 3). ...40)

Ist die nicht substituierte Sdure symmetrisch, so erhilt
man aufierdem aus den Gleichungen 33) und 34):

s _ 2fW(M,o) fO(M,B)
o T fO(M, 0+ f0 (M. B)

.41

1 Wegscheider, Uber den Einfluss der Constitution auf die Affinitdts-
constanten organischer Sduren. Monatshefte fiir Chemie, 23, 308 (1802).
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Ist auch die substituierte Saure symmetrisch,! so folgt aus
den Gleichungen 33) und 36) unter Mitbeniitzung von 31) und
32) [wobei f"/(M, o) = f (M, B)]:

S

_:f(n)(M‘a):%. 42)

G

. .. N .
Die Formeln flir — kOnnen auch noch angewendet
g

werden, wenn man zwar nicht die Constanten der nicht sub-
stituierten Sdure kennt, wohl aber die Constanten zweier
substituierter S&uren (s und s;), die sich durch verschiedene
Substitutionen von derselben Muttersubstanz ableiten. Dann

. s s s . . s S
ist — = ?:?‘. Setzt man hier die Werte der Verhiltnisse "y

Sy
aus 40), 41) oder 42) ein, so fallen die Constanten der nicht
substituierten Sdure heraus. Fiir symmetrische Dicarbonsiuren

erhélt man:

7:-- ..43)
1 1

Die Formeln 42) und 43) sagen: Bei symmetrischen
Dicarbonsduren, die sich nur durch die substituie-
renden Gruppen unterscheiden, verhalten sich die
Constanten der zweiten Dissociationsstufe wie die
der ersten.

Die Priiffung der Formeln flir % an der Hand der Zahlen

von Smith ergibt FFolgendes:

Die substituierten Malonsduren sind sdmmtlich symme-
trisch und sollen daher der Formel 42} gehorchen, wenn man
» und ¢ auf Malonsdure bezieht. Abweichungen sind wie immer
bei jenen Sduren zu erwarten, deren Affinitdtsconstanten sich
nicht aus den Factoren berechnen lassen. Man findet:

s
1 In diesem Falle gelten die Gleichungen — = o™ (M, &) und
s
— = fU (M, o), falls die Gleichheit der f und ¢ nicht vorausgesetzt werden
Y

kann. Man kénnte daher aus Beobachtungen an symmetrischen Dicarbonsduren
die Verhiltnisse ¢ :f berechnen.

45%
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s k

S ]
Methylmalonsdure . ........cooou.n. 0-76 0-54
Athylmalonsiure ...........ovve... 0-54 0-8
i-Propylmalonsdure ........ovovi 035 0-8
Heptylmalonsdure ... .. ... ... .. 0-61 0-65
Octylmalonsdure ............vvu... 0-65 0-60
Benzylmalonsdure ................. 049 1-0
Dimethylmalonsédure ............... 0-31 0-48
as-Tetramethylendicarbonsdure ... ... 0-30 0-52

Dagegen:

ao-Trimethylendicarbonsdure . .... ... 0-12 14
g-Benzoyl-i-bernsteinséure .......... 0-47 1-6
Methyldthylmalonsdure . ............ 0-17 1-0
Didthylmalonsdure ................ 0-18 50
Dipropylmalonséure. . ......ooovn .. 0-05 7
Methylbenzylmalonsdure. ........... 0-12 1-7

Das Ergebnis der Rechnung entspricht, was die Grofie
der Abweichungen betrifft, in der Uberwiegenden Mehrzahl

L N k.
hinreichend den Erwartungen, zumal die — und — sich auf
G %

verschiedene Temperaturen beziehen. Bedenklich ist es aber
fiir die Factorentheorie, dass die Zahlen von Smith fur
monoalkylierte Malonsduren ganz unzweideutig der Regel
entsprechen, dass dem grofieren % das kleinere s entspricht,
wihrend die Theorie das Gegentheil fordert. Ahnliches gilt fiir
die alkylsubstituierten Glutarsduren und Adipinsduren.

Bei den symmetrisch substituierten Bernsteinsduren zeigt
sich qualitativ die von der Theorie verlangte Beziehung, indem
dem grofieren k das grofere s entspricht. Ziffermdfiige Uberein-
stimmung ist bei den symmetrisch dialkylierten Bernsteinsduren
nicht vorhanden und auch nicht zu erwarten, da sich die %
nicht mit Hilfe der Factoren berechnen lassen. Die Weinsidure

hefert% = 26, —= 15. Der von mir corrigierte s-Wert (40)

L. S
gibt — = 17.
G
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Berechnet man die Zahlen von Smith fiir monosubsti-
tuierte Bernsteinsduren nach Formel 40) unter der Annahme,
dass die flir 25° abgeleiteten Factoren auch bei 100° gelten,
so findet man:

N %
— — J(M, ) F (M, B)
] k
Apfelsiure. ..o 3:6 32
Methylbernsteinsdure ..... . .. 070 0-95
Athylbernsteinsdure .. ........ 0-57 1-23
Propylbernsteinsdure .. ....... 0-52 1-08

Die Ubereinstimmung ist bei der Apfelsiure gut, bei den
Alkylbernsteinsduren mangelhaft. Das letztere ist zu erwarten.
Denn Alkyle in a-Stellung haben je nach der Constitution der
Sdure drei verschiedene Factoren und entsprechen daher nicht
der Voraussetzung, dass die Factoren durch andere Sub-
stituenten nicht beeinflusst werden.

Die von mir gegebenen s-Werte stimmen mit den Formeln
im ganzen etwas besser. Selbstverstdndlich diirfen nur Sduren
herangezogen werden, deren k-Werte aus den Factoren
berechenbar sind.

Die Forme! 42) kann an der Sulfodiessigsdure und
a-Sulfodipropionsdure gepriift werden. Man findet —3:0-77,

k
— =078,

4
Im {ibrigen ist nur der Vergleich substituierter Séduren
nach der aus Gleichung 40) folgenden Formel
s PSP o) fODLE)

TR ®(M, ) £ (M, By)

.44
moglich.

Bezieht man s, 4 u. s. w. auf Chlorbernsteinsdure, so
erhdlt man folgende Werte:

10%s 106s
) berechnet gefunden
Apfelsdure .......... el 9:0 75
Weinsaure .....c.veveinnnen... 71 45
Brombernsteinsdure............ 37 35
a-Athylbrombernsteinsdure . .. ... 38 36
B-Athylbrombernsteinsdure . .. ... 30 64

Brombrenzweinsdure . .......... 26 5!
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Die beiden letzten Sduren geben auch bei der Berechnung
der % aus den Factoren keine Ubereinstimmung und sind daher
auszuscheiden. Aufierdem ist aber auch bei der Weinsédure die
Ubereinstimmung mangelhaft, dagegen bei der Apfelsiure,
Brombernsteinsidure und Athylbrombernsteinsiure gut.

_ Bezieht man ferner s; und &, auf Nitroterephtalsaure, so
erhélt man:

106s 106s
berechnet gefunden
Bromterephtalsdure ............ 56 76
Oxyterephtalséure ............. 58 45

Entsprechend der Regel von Noyes verhalten sich die
Sulfodiessigséduren, die hydroxylierten Bernsteinsduren und die
substituierten Terephtalsduren. Bei den halogensubstituierten
Bernsteinsduren und bei den Diglykolsduren trifft weder die
Regel von Noyes, noch die von Smith zu.

Im ganzen kann die Ubereinstimmung der Beobachtungen
mit den Formeln nicht als gut bezeichnet werden. Man kann
daher nicht sagen, dass sie eine zweifellose Bestdtigung fiir
die den Formeln zugrunde liegende Annahme bilden, dass
der Einfluss der Substitution bei den Dissociationsconstanten
sowoh! der ersten, als der zweiten Stufe durch Factoren aus-
gedriickt werden kann, welche im wesentlichen nur von der
Natur und Stellung der Substituenten, aber nicht (oder nur
wenig) von der Gegenwart anderer Substituenten abhédngen.

Aber noch weniger kann gesagt werden, dass diese
Annahme, die jedenfalls nur als eine Anndherung zu betrachten
ist, auch fiir jene Fille widerlegt sei, in denen sich die Factoren-
theorie fiir die Constanten der ersten Dissociationsstufe bewéhrt.
Es kann nicht verkannt werden, dass in jenen Fillen, wo die
Abhéngigkeit der Factoren von anderen Substituenten dadurch
auffallig zu Tage tritt, dass die Constanten der ersten Stufe
von den berechneten stark abweichen, auch die hier gegebenen
Gleichungen fiir die Constanten der zweiten Stufe sich als
vollig ungiltig erweisen, dass sie dagegen in jenen Féllen, in
denen allein ihre Giltigkeit erwartet werden kann, eine wenn
auch sehr rohe Anndherung an die Thatsachen liefern. Die
auch hier vorhandenen Abweichungen kommen vielleicht zu
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einem erheblichen Theile auf Rechnung der Unsicherheit der
bentitzten Constanten; im Ubrigen sind sie der wohl in allen
Fillen vorhandenen Beeinflussung der Factoren durch andere
Substituenten zuzuschreiben. Diese Beeinflussung bringt es
auch mit sich, dass die Factoren fiir die erste und zweite
Dissociationsstufe nie als genau gleich betrachtet werden
diirfen; denn als beeinflussender Substituent erscheint filir die
erste Stufe COOH, fiir die zweite dagegen COO.

Uber die Natur der Beeinflussung der Factoren durch
Substituenten kann man sich bei den dialkylierten Malon-
sauren eine anschauliche Vorstellung machen. Nimmt man
an, dass die Carboxyle der Malonsdure einander umso nidher
riicken, je grofler die Alkyle sind,® so muss durch diese
Anndherung ein rasches Anwachsen der f(COOH) und eine
Abnahme der zp(CO@) bewirkt werden. Hiedurch ist die That-
sache, dass bei dialkylierten Malonsduren die Constante der
ersten Dissociationsstufe mit der Grofie des Alkyls rasch
wichst und dass gleichzeitig die Constante der zweiten Stufe
abnimmt, auf die in anderen Fillen erwiesenen Regeln zuriick-
geflihrt, dass Anndherung der Carboxyle die f(COOH) erhoht
und die ¢(COO) erniedrigt. Umgekehrt wird man in der Chlor-
malonsdure eine groflere Entfernung der Carboxyle anzunehmen
haben als in der Malonsdure.

Unsere Structurformeln sind eben nur ein unvollstdndiger
Ausdruck der Thatsachen. Wenn man bei den Factoren die
Stellung nur im Sinne der Structurformeln beriicksichtigt, so
tragt man nicht allen thatséchlich vorhandenen Stellungsunter-
schieden Rechnung.

Schliefilich ist noch zu erértern, wie sich der Widerspruch
zwischen den Regeln von Smith und Noyes aufklart. Uber
die Fille, bei denen die hier entwickelte Form der Factoren-
theorie vollig versagt, 1dsst sich nichts allgemeines sagen. Fir
jene Fille, wo die Formeln dieses Abschnittes eine ausreichende
Annidherung darstellen, gilt Folgendes:

1 Eine dhnliche Annahme ist bereits von Bone und Sprankling (Trans-
actions of the Chem. Soc., 77, 1307) behufs Deutung der ersten Dissociations-
constanten alkylierter Bernsteinsduren gemacht worden. (Anmerkung bei der
Correctur.)
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Die Theorie fordert die Giltigkeit des Satzes von Noyes
fiir einen Fall, fiir den er von Noyes nicht aufgestellt wurde,
nédmlich fir die Constanten der einzelnen Carboxyle. Fir die
beiden Carboxyle derselben Séure folgt das aus Gleichung 13)
sogar unabhéngig von der Factorentheorie. Fiir die einzelnen
Carboxyle verschiedener substituierter Sduren mit gleicher
Stellung der Carboxyle folgt es aus den Gleichungen 24)
und 29) unter Berlicksichtigung von f(M, o) = o (M, «). Man

B! s ‘
erhilt — = —5 = f(M, o).
% e}

Fiar die Gesammtconstanten der zweibasischen S#uren
dagegen kann der Satz von Noyes nicht ausnahmslos gelten.
Die Theorie fordert allerdings seine Giltigkeit fiir symmetrische
Dicarbonsiuren [Formeln 42), 43)]. Fir unsymmetrische Di-
carbonsiuren dagegen gelten die Gleichungen 40) und 44);
nach diesen ist das Verhiltnis der Constanten der zweiten
Dissociationsstufe zweier Dicarbonséduren, von denen die eine
als Substitutionsproduct der anderen aufgefasst werden kann,
gleich dem reciproken Werte des Verhiltnisses der Con-
stanten der ersten Stufe, multipliciert mit einem von der Natur
und Stellung der Substituenten abhéngigen Factor. Von dem
Werte dieses Factors hdngt es ab, ob die Regel von Noyes
oder von Smith zutrifft. Ist z. B. die nicht substituierte Saure
symmetrisch, die substituierte unsymmetrisch und haben
F®O(M, o) den Wert 0-2, f®(M,B) den Wert 1, so ist nach

Gleichung 31) und 32) —i—:O'G und nach Gleichung 41)
2 =033 In diesem Falle gilt die Regel von Noyes. Ist

s

dagegen- f™(M,e) =0-2, f®(M,8).=2-8, so ist —f— =15,
% = 0-37, und es gilt die Regel von Smith.

Die Theorie verlangt also (fiir jene S#uren, auf die sie
iiberhaupt anweéndbar ist), dass symmetrische Dicarbonséduren
der Regel von Noyes gehorchen, widhrend bei unsymme-
trischen SAuren keine allgemeine Regel gilt. Die Erfahrung
steht damit insoferne in Einklang, als sich die Regel von Smith
in der That ebenso wie die von Noyes als nicht allgemein
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giltig erweist; die Beispiele aus den von mir berechneten
s-Werten entsprechen sogar iiberwiegend der Regel von Noyes.
Dass Smith seine Regel in den meisten Fillen bestétigen
konnte, liegt nur an der Einseitigkeit seines Versuchsmaterials.

Ich glaube sagen zu konnen, dass die Ubertragung
der Factorentheorie auf die Constanten der zweiten
Dissociationsstufe immerhin geeignet ist, die Be-
ziehungen zwischen diesen Constanten und der Con-
stitution der Sduren einigermafBen aufzukldren; aber
diese Beziehungen sind ziemlich verwickelt und nicht durch
eine einfache Regel auszudriicken.

Zusammenfassung.

1. Es werden die allgemeinen Grundlagen der Theorie
der stufenweisen Dissociation symmetrischer zweibasischer
Séduren dargelegt.

2. Die moleculare Leitfdhigkeit symmetrischer zweibasi-
scher Sduren wird als Function der Concentrationen und
Wanderungsgeschwindigkeiten der Ionen ausgedriickt.

3. Die Zahlen fir die Wanderungsgeschwindigkeiten
mehrwertiger lonen sind von Annahmen iber ihre Wertigkeit
unabhidngig. Es gibt daher keinen Unterschied zwischen dqui-
valenter und molecularer Wanderungsgeschwindigkeit. Die
Gleichungen flir die Berechnung der Wanderungsgeschwindig-
keiten der Ionen aus den Uberfiihrungszahlen und Aquivalent-
leitvermdgen bei unendlicher Verdlinnung gelten in genau
gleicher Form fiir einwertige oder mehrwertige Ionen und sind
von Annahmen {iber die Wertigkeit der Ionen véllig unab-
hdngig. Ferner wird die Beziehung zwischen der dquivalenten
und molecularen Leitfdhigkeit formuliert.

4. Die Wanderungsgeschwindigkeiten mehrwertiger An-
ionen der Carbonsduren von groflerer Atomzahl sind ebenso
wie die der einwertigen Anionen im wesentlichen nur von der
Zahl der Atome in der Molekel abhingig, dagegen nur wenig
von deren Natur und Anordnung. Es wird eine Tabelle gegeben,
welche gestattet, die Wanderungsgeschwindigkeiten zwei-
wertiger Anionen bei 25° C. aus der Atomzahl zu schétzen. Fir
Anionen von gleicher Atomzahl ist die Wanderungsgeschwindig-



666 R. Wegscheider,

keit umso grofler, je grofier ihre Wertigkeit ist. Unter der An-
nahme, dass die Zahl der Ladungen den Reibungswiderstand
der lonen nicht beeinflusst, fordert die Theorie, dass die
Wanderungsgeschwindigkeiten mehrwertiger Anionen von
gleicher (und nicht zu Kkleiner) Atomzahl proportional der
Wertigkeit sind. In Wirklichkeit ist das Verhiltnis der Wande-
rungsgeschwindigkeiten kleiner als das der Wertigkeiten. Daher
muss angenommen werden, dass der Reibungswiderstand unter
sonst gleichen Umstdnden mit der Zahl der an einem lon
haftenden Ladungen steigt. Eine denkbare Erkldrung dafiir ist
die, dass unter sonst gleichen Umstédnden infolge der Abstofiung
gleichnamiger Ladungen das Volum eines lons umso gréfier ist,
je mehr Ladungen es enthilt.

5. Es werden Formeln fiir die Berechnung der Concentra-
tionen der ein- und zweiwertigen Ionen, sowie der Constanten
der zweiten Dissociationsstufe aus Leitfdhigkeitsmessungen
an symmetrischen zweibasischen Sduren gegeben.

6. Es wird die Theorie der stufenweisen Dissociation
unsymmetrischer zweibasischer S&uren entwickelt und gezeigt,
dass die lonenconcentrationen und die Constante der zweiten
Dissociationsstufe auch in diesem Falle (und zwar sowohl
aus der Leitfdhigkeit der freien Séduren, als auch aus der
Zuckerinversion durch die sauren Salze) in derselben Weise
berechnet werden kénnen wie bei symmetrischen Siuren, so
lange es nur auf die Gesammtconcentration der einwertigen
Ionen ankommt, Es wird die Beziehung zwischen der Gesammt-
constante der Sdure und den Constanten der einzelnen sauren
Gruppen fiir die zweite Dissociationsstufe entwickelt. Ferner
wird gezeigt, wie die Constanten der einzelnen sauren Gruppen
einer unsymmetrischen zweibasischen Sdure geschéitzt werden
kdnnen.

7. Es wird gezeigt, wie die lonenconcentrationen und die
molecularen Leitfdhigkeiten fiir verschiedene Verdiinnungen
bei zweibasischen Sduren berechnet werden kdnnen, wenn die
Constanten der beiden Dissociationsstufen bekannt sind.

8. Es werden die Constanten der zweiten Dissociations-
stufe fiir 35 zweibasische und 4 dreibasische Séuren aus den
vorliegenden Beobachtungen liber das Leitvermdgen berechnet.
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9. Es wird der Einfluss der Beobachtungsfehler und der
Fehler der in die Rechnung eintretenden Constanten auf die
erhaltenen Dissociationsconstanten erdrtert. Ferner werden die
bei Anwendung von Naherungsformeln 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 Affinitdtsconstante bei 25°
statt der bei 100° beniitzt wurde. Hiedurch koénnen Fehler von
500/, entstehen. Die Vernachldssigung des Dissociationsgrades
des sauren Salzes bewirkt sehr viel geringere, aber immerhin
auch merkbare Fehler. Mit Riicksicht auf die Ungenauigkeit
nicht nur der aus der Leitfihigkeit der Sauren, sondern auch
der aus der Zuckerinversion erhaltenen Werte und mit Riick-
sicht darauf, dass sich die vorliegenden Zahlen auf verschiedene
Temperaturen beziehen, ist ihre Ubereinstimmung ausreichend.

10. Es wird die Annahme gemacht, dass die Constanten
der zweiten Dissociationsstufe fiir die einzelnen Carboxyle
substituierter Dicarbonsduren sich in &dhnlicher Weise mit
Hilfe von Factoren berechnen lassen, wie die Constanten der
ersten Stufe. Diese Annahme fiihrt zur Aufstellung von Factoren
flir negativ geladenes COO als Substituent, da in einwertigen
Ionen mehrbasischer Carbonsduren diese Gruppe als Substituent
betrachtet werden kann. Es werden Zahlenwerte zur Kenn-
zeichnung der Gréflenordnung dieser Factoren gegeben.

Fir jene Dicarbonsduren, deren Affinitdtsconstanten sich
mit Hilfe von Factoren berechnen lassen, die nur von der
Natur der Substituenten und ihrer Stellung zu den Carboxylen,
aber nicht von der Gegenwart anderer Substituenten abhidngen,
wird gezeigt, dass die Factoren flir den Einfluss der Sub-
stituenten auf die Constanten der zweiten Dissociationsstufe
den Factoren der ersten Dissociationsstufe gleich sein miissen.
Dieser Satz gilt nur ndherungsweise, da auch die Berechnung
der Affinitdtsconstanten nur ndherungsweise moglich ist. Aus
ihm ergeben sich einfache Formeln fiir die Beziehungen
zwischen den Constanten der ersten und zweiten Dissociations-
stufe an derselben Sdure, sowie fiir die Verhiltnisse der zweiten
Dissociationsconstanten substituierter und nicht substituierter
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Dicarbonsduren. Die Priifung dieser Formeln an den Beobach-
tungen ergibt, dass eine rohe Anndherung erzielt wird; daher
kdnnen die zugrunde liegenden Annahmen als ndherungsweise
richtig angesehen werden.

Die bei dialkylierten Malonsduren auftretende Beein-
flussung der Factoren durch die anderen vorhandenen Substi-
tuenten ldsst sich als eine Lagednderung der Carboxyle beim
Eintritte von Alkylen auffassen. Die Structurformeln erweisen
sich demnach als ein unvollstindiger Ausdruck flir die
gegenseitige Stellung der einzelnen Gruppen in der Molekel.

Aus den gemachten Annahmen ergibt sich, dass weder die
von Noyes, noch die von Smith aufgestellte Regel {iber den
Einfluss der Constitution auf die Constanten der zweiten Dis-
sociationsstufe allgemein giltig sein kann. In der That ergeben
auch die Beobachtungen, dass dieser Einfluss nicht durch
eine einfache Regel dargestellt werden kann.



