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Ubor die stufenweise Dissoziation zwei- 
basiseher S/iuren 

(fI. Mitteilung) 

voI1 

Rud. Wegscheider, 
k. M. k. Akad, 

Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universit~it in Wien. 

(Vorgelegt  in der Si tzung am 13. dull 1903.) 

In einer frfiheren Mitteitung 1 habe ich gezeigt, wie man 
die Konstante  der zweiten Dissoziat ionsstufe (s) zweibasischer  
S/iuren aus Leitf~ihigkeitsmessungen berechnen kann, wenn die 

Konstante der ersten Dissoziationsstufe @) bekannt  ist. Bei 
schwerl6sl ichen S~.uren oder S/iuren mit hohen s -Wer ten  kann 

aber der Fall vorkommen,  dab die Konstante  der ersten Dis- 
soziat ionsstufe nicht aus den Versuchen abgeleitet werden 
kann, weiI schon bei den gr61gten herstel lbaren Konzentra t ionen 

die zweite  Dissoziationsstufe nicht zu vernachl/issigen ist. Bis- 
weilen kann man sich dann so helfen, dal3 man die Konstante 
der ersten Dissoziat ionsstufe auf Grund der bekannten Gesetz- 
m~.13igkeiten schS.tzt, worauf  ich ebenfalls bereits h ingewiesen 
babe3 Dieses Verfahren ist aber sehr unsicher,  well/~ nur sehr 
rob geschgttzt werden kann und Fehler yon/~ die Berechnung 

der Konstante  der zweiten Dissoziationsstufe sehr stark beein- 
flussen. ~ Oberdies zeigen bei manchen Klassen yon S~iuren die 
k keine einfache Gesetzmg.lgigkeit oder diese Gesetzm~lgigkeiten 

1 Monatshefte ffir Chemie. 23, 599 (1902). 

2 A. a. O., p. 613. 

3 A. a. O., p. 687. 
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sind noch nicht erkannt  worden. Endlich ist zu erw/ihnen, dab 

auch in F~llen, wo die gr613eren Konzentrat ionen einen ziem- 
lich konstanten/~-Wert  ergeben, dieser Wer t  immerhin um einen 
Betrag zu hoch sein kein, der ftir die Berechnung yon s nicht 
gleichgtiltig ist. a 

In allen diesen F~Ilen ist es wiinschenswert ,  /~ und s 
gleichzeitig aus denselben Versuchen berechnen zu kOnnen. 

Ich gebe daher im folgenden ein hieffir geeignetes Rechen- 
verfahren, welches allerdings die Kenntnis yon Ng.herungs- 

werten der b e i d e n  Dissoziat ionskonstanten erfordert. Einen 
hiefflr ausre ichenden N~iherungswert von ]~ kann man sich fast 
immer auf Grund der bekannten GesetzmS.Bigkeiten oder 
n6tigenfalls dutch Probieren verschaffen; ein oberer Grenzwer t  

ist ja dutch das nach dem Ostwald 'schen Verdtinnungsge.~etz 
aus der Leitf/ihigkeit bei der gr6i3ten Konzentrat ion berechnete  

k gegeben. Einen N/iherungswert  yon s wird man manchmal  
ebenfalls auf Grund der bes tehenden Gesetzm~il3igkeiten ~ ge- 

winnen k6nnen;  jedenfalls kann man sieh abet  einen ver- 
schaffen, indem man m i t  Hilfe des Niiherungswertes  yon ]~ 

das s aus der Leitfiihigkeit fflr die grN3te untersuchte  Ver- 
d(innung ausrechnet.  

Die weitere Rechnung gestaltet sich folgendermai3enY 
Aus der Gleichung 4) folgt 

IJ.~o 

FLihrt man diesen Weft  yon g1 in Gieichung 2) ein, so 
folgt: 

l V 1 ;" 

a A. a. O., p. 638. 
9, Monatshefte fiir Chemie, 23, 648 (1902). 
a Die Zeichen haben dieselbe Bedeutung w/e in der mehrfach erw~ihnten 

Abhandlung (Monatshefte fiir Chemie, 23, 599). In dieser Abhandlung finden 
sich aueh die mit arab~schen Ziffem bezeichneten Gleichungen. Die hier neu 
aufgestellten Gleichungen sind mit r6mischen Ziffern bezeichnet.  
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g~ ist dutch diese Gieici~ung ais [Cunktion der bekannten 

Konstanten IK, 12~, ~c~, der durch die Versuche gegebenen 
GrN3en v und ~, sowie der Unbekannten  s dargestellt. 

Ftihrt man Gleichung (I) in die Gteichung 1) ein, so folgt 

F(k, s) =/~vt,.oo {,~oo--t,.+A [2(IK + &A)---~oo]} 

--[w--2g~(l~-e-z2~)] [~--2A(l~+&A--Woo)] --- 0. (III) 

F ist eine Funkt ion von /~ und s, weil g~ als Funktion 
yon s sowie yon bekannten Gr6Ben dm'gestellt ist. Berechnet  
man nun die g~ der einzelnen Versuche nach Gleichung (II) 

oder nach der im folgenden gegebenen NS.herungsgleichung 
(VII) mit Benutzung  des Nfi.herungswertes von s und setzt  

diese g'~, sowie den Ngherungswer t  yon /a in Gleichung (III) 

ein, so bekommt man so viele F als Beobachtungen;  aber diese 
F werden nicht Null sein. 

Hat man nur zwei Beobachtungen,  so besteht  die Aufgabe 

jetzt  darin, die N/therungswerte yon k und s so zu verbessern,  
daft die zwei F Null werden. Sind k+8le, s+Ss die richtigen 

Werte  der beiden Dissoziat ionskonstanten,  so muff sein 

0 = F(k+~k, s+~s) = F(k, s )+  
~F ~s+ ~a--~k, (IV) 
as ~k 

wenn man die Taylor ' sche  Entwicklung mit den ersten Po- 

tenzen yon 8s und 8k abbricht. Man erh/ilt so zwei Iineare 
Gleichungen, aus denen man 8s und 8k berechnen kann. Gentigt 
die so erhaltene erste Ann/iherung nicht, so ist die Rechnung 
mit den neuen N/i.herungswerten zu wiederholen.  

Hat  man mehr als zwei Beobachtungen,  so sind s und k 
so zu bestimmen, daf3 die Summe der Fehlerquadrate  ( s  "a) ein 
Minimum wird. Hieffir dienen die N/iherungsformeln 

~F.) aT" / ~F\2 v aF ~F 
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s  aF (~F aF) 
+ k ' y' " g %  

as = - -  (VI) 

s(aF7 

Die ffir die Rechnungen nStigen Differentialquotienten 

sind: 

aF  
- -  - -  v ~ o  { D~- -p ,+ge  [ 2 ( I K + / 2 A ) - - ~ ] } ,  (VII) 
Ok 

~s ds 
--8g~(lx +I2A) (IK + 12A--~oo) }. (VIII) 

Den aus (II) folgenden Ausdruck fClr dg~ schreibe ich -27 
nieht an, well man gewShnlich mit einem bequemen N~therungs- 

wef t  yon g~ auskommt. Entwickel t  man n/imlich die Wurze l  in 
eine Potenzreihe und bricht mit dem zweiten Glied ab, so er- 

h/ilt man: 

svD (VII) 
g~ --  2sv(11~+12A)+~ ' 

dg~ _ v(. ~ )'2. (VIII) 
ds --  2SV(Ix+12A)+tx 

In der Regel wird es ausreichen,  diese Werte  yon g2 und 

dg~ (start der dutch Gleichung (II) gegebenen) in die Glei- 
ds 

chungen (III), (VII) und (VIII) einzuftihren. 
Ats Beispiel habe ich Messungen berechnet,  die Herr  

mag. pharm. Paul L u x  in meinem Laborator ium an der 4-Acet- 

amino-i-Phtals~ture ausgeftihrt  hat. Er fand: 

Verdflnnung in Litern . . . .  . . . .  2234 4468 

Molekulare Leitf~.higkeit . . . . . .  287 337 
Affinitiitskonstante (100 k) . . . .  0" 11 0" 18  

Die S/iure ist also im Gebiete der zweibas ischen Dissozia- 
t ion.  Nun ist tx~ ~ 375, IK --~ 346, l,,,A ~ 47. Ffir k kann man 
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a u f G r u n d  yon A n a l o g i e n  ~ 0 "00069  se tzen.  Dami t  b e r e c h n e n  

sich die 106s der zwei  V e r s u c h e  zu  36 u n d  26. A1s N~iherungs-  

wer t  habe  ich daher  106s ---~ 30 gesetzt? Unter Benutzung der 

Fo rme ln  (VII) und  (VIII) e rgeben  die G l e i c h u n g e n  (IV) zun~ichst  

k ~ 0"00088 ,  106s -=- 13" 25. Die zwei te  Anng, h e r u n g  gibt  d a n n  

1~ - -  0"0007873 ,  10Ss - -  23"44.  Diese  W e r t e  s te l len  die Beob- 

a c h t u n g e n  berei ts  z ieml ich  gu t  dar. D e n n  aus  i h n e n  b e r e e h n e n  

sich die m o l e k u l a r e n  Leitf~ihigkeiten zu  286 u n d  340 ( ge f unde n  

287 u n d  387). D a b e i  der hohen  V e r d t i n n u n g  4468 d i e g e f u n d e n e  

LeiffS, h igke i t  w a h r s c h e i n l i c h  e twas  zu  klein ist, k a n n  m a n  

diese  W e r t e  be ibeha l t en .  Zu r  g e n a u e n  D a r s t e l l u n g  der  Ver-  

s u c h s z a h l e n  w~ire s noch  ekwas zu  ve rk le ine rn ,  ]~ e twas  zu  ver- 

grgl3ern. 

1 Vergl. racine ungefiihr gleichzeitig erscheinende Mitteilung: ~lber die 
Affinitiitskonstanten yon Aminos~iuren,. 

2 Man h/itte die N~iherungswerte yon vornherein etwas besser w~ihlen 
k6nnen. Denn s bekommt man am besten aus Versuchen bei groi3er Ver- 
diinnung und dal3 ~ etwas zu klein (wenn aueh vom wahren Wert nicht 
wesentlich verschieden) ist, konnte aus dem Fallen der s mit steigender Ver- 
diinnung geschlossen werden (vergl. Wegs chei d er, Monatshefte fiir Chemic, 
23, 638). 


