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Uber die stufenweise Dissoziation zwei-
basischer Sauren
(II. Mitteilung)

von

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

Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitdt in Wien.

(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Juli 1905.)

In einer fritheren Mitteilung?! habe ich gezeigt, wie man
die Konstante der zweiten Dissoziationsstufe (s) zweibasischer
Sauren aus Leitfdhigkeitsmessungen berechnen kann, wenn die
Konstante der ersten Dissoziationsstufe (£) bekannt ist. Bei
schwerldslichen Sduren oder Sduren mit hohen s-Werten kann
aber der Fall vorkommen, daBl die Konstante der ersten Dis-
soziationsstufe nicht aus den Versuchen abgeleitet werden
kann, weil schon bei den groBten herstellbaren Konzentrationen
die zweite Dissoziationsstufe nicht zu vernachlédssigen ist. Bis-
weilen kann man sich dann so helfen, daff man die Konstante
der ersten Dissoziationsstufe auf Grund der bekannten Gesetz-
méafigkeiten schitzt, worauf ich ebenfalls bereits hingewiesen
habe.? Dieses Verfahren ist aber sehr unsicher, weil 2 nur sehr
roh geschétzt werden kann und Fehler von % die Berechnung
der Konstante der zweiten Dissoziationsstufe sehr stark beein-
flussen.® Uberdies zeigen bei manchen Klassen von S#uren die
k keine einfache Gesetzm#Bigkeit oder diese GesetzmaBigkeiten

1 Monatshefte fiir Chemie. 23, 599 (1902).
2 A a. 0., p. 613
3 A, a O, p. 637.
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sind noch nicht erkannt worden, Endlich ist zu erwidhnen, dafl
auch in Fallen, wo die grofieren Konzentrationen einen zien-
lich konstanten k-Wert ergeben, dieser Wert immerhin um einen
Betrag zu hoch sein kein, der fiir die Berechnung von s nicht
gleichgliltig ist.!

In allen diesen Fiilen ist es winschenswert, % und s
gleichzeitig aus denselben Versuchen berechnen zu kénnen.
Ich gebe daher im folgenden ein hieflir geeignetes Rechen-
verfahren, welches allerdings die Kenntnis von Naherungs-
werten der beiden Dissoziationskonstanten erfordert. Einen
hiefiir ausreichenden Naherungswert von % kann man sich fast
immer auf Grund der bekannten Gesetzmifigkeiten oder
ndtigenfalls durch Probieren verschaffen; ein oberer Grenzwert
ist ja durch das nach dem Ostwald’schen Verdiinnungsgesetz
aus der Leitfahigkeit bei der grofiten Konzéntration berechnete
k gegeben. Einen Ndherungswert von s wird man manchmal
ebenfalls auf Grund der bestehenden Gesetzmaifiigkeiten? ge-
winnen konnen; jedenfalls kann man sich aber einen ver-
schaffen, indem man mit. Hilfe des Ndherungswertes von %
das s aus der Leitfdhigkeit fiir die grofite untersuchte Ver-
dlinnung austechnet.

Die weitere Rechnung gestaltet sich folgendermafen.?
Aus der Gleichung 4) folgt

y—2 91' Zg ;
gl — i‘" g,(K+ A) . (U

Moo

Uhrt man diesen Wert von g, in Gleichung 2) ein, so
folgt:

g, =

o2 4(ZK+ZZA'—‘P«QQ)

2sv(lg+lpa) 4w | Ssop(lx +loa— p,oo)j
: l—— 1— il
\,/ [981’(11{+ZOA>+lL] ( )

1 A a. O, p. 638.

2 Monatshefte fir Chemie, 23, 648 (1902).

3 Die Zeichen haben dieselbe Bedeutung wie in der mehrfach erwidhnten
Abhandlung (Monatshefte fiir Chemie, 23, 599). In dieser Abhandlung finden
sich auch die mit arabischen Ziffern bezeichneten Gleichungen. Die hier necu
aufgestellten Gleichungen sind mit rémischen Ziffern bezeichnet.
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8, st durch diese Gleichung als [Funkiion der bekannten
Konstanten Ig, lsa, loo, der durch die Versuche gegebenen
Grofien v und ., sowie der Unbekannten s dargestelit.

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

F(k, s) = kUPoo { oo+ [2(Ix +loa)—Poo]}

28 Uk +La)] [p—28 (k +l2a—peo)] = 0. (IID)

F ist eine Funktion von % und s, weil g, als Funktion
von s sowie von bekannten Grofien dargestellt ist. Berechnet
man nun die g der einzelnen Versuche nach Gleichung ()
oder nach der im folgenden gegebenen Naherungsgleichung
(VI) mit Benutzung des Naherungswertes von s und setzt
diese g,, sowie den Ndherungswert von % in Gleichung (II)
ein, so bekommt man so viele ¥ als Beobachtungen; aber diese
F werden nicht Null sein.

Hat man nur zwei Beobachtungen, so besteht die Aufgabe
jetzt darin, die Ndherungswerte von 2 und s so zu verbessern,
da die zwei F Null werden. Sind %249k, s-+0s die richtigen
Werte der beiden Dissoziationskonstanten, so mufl sein

0 = F(k+23k, s+13s) = F(k, s)+—2£63+ —2%87@, (Iv)
s

wenn man die Taylor'sche Entwicklung mit den ersten Po-
tenzen von O8s und 8% abbricht. Man erhdlt so zwei lineare
Gleichungen, aus denen man 3s und 8% berechnen kann. Gentigt
die so erhaltene erste Anndherung nicht, so ist die Rechnung
mit den neuen Ndherungswerten zu wiederholen.

Hat man mehr als zwei Beobachtungen, so sind s und &
so zu bestimmen, dafi die Summe der Fehlerquadrate (£2F?) ein
Minimum wird. Hieflir dienen die Ndherungsformeln

2 ‘
ok = s s (V)

9F oF\2 OF\e _/3F\e
[Z% W)J —X (*a;)z%)
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Die fur die Rechnungen ndtigen Differentialquotienten
sind:

oF SF OF
ZF———+8k.Z(8-s—.§k_>

oF
-ﬁe‘ = Voo { Proo— 485 [2(Ix +124) — ool (V1D
P _ dg

o T ds {[2(I& +124)—Poo] [RUco +2 0] —

—88, (I +la)(Ix +ha—oo)}.  (VIH)

dgs
ds
nicht an, weil man gewdhnlich mit einem bequemen Ndherungs-
wert von g, auskommt. Entwickelt man ndmlich die Wurzel in
eine Potenzreihe und bricht mit dem zweiten Glied ab, so er-
hélt man:

Den aus (II) folgenden Ausdruck fiir schreibe ich

R

o Vil

82 ZSU(ZK—FZQA)—‘-[L ’ ( I>
dgy _ ( o >Z ;

ds v 25v(ig+loa)+ 1 ' (VD)

In der Regel wird es ausreichen, diese Werte von g, und
dg,
ds
chungen (IlI), (VII) und (VIII) einzufiihren.

Als Beispiel habe ich Messungen berechnet, die Herr
mag. pharm, Paul Lux in meinem Laboratorium an der 4-Acet-
amino-¢-Phtalsdure ausgefiihrt hat. Er fand:

(statt der durch Gleichung (II) gegebenen) in die Glei-

Verdiinnung in Litern........ 2234 4468
Molekulare Leitfahigkeit...... 287 337
Affinitatskonstante (100 &) .... 0-11 0-18

Die Siure ist also im Gebiete der zweibasischen Dissozia-
tion. Nun ist peo == 375, Ix = 346, lpy = 47. Fir k kann man



Dissoziation zweibasischer Sduren. 1239

auf Grund von Analogien® 0-00069 setzen. Damit berechnen
sich die 10%s der zwei Versuche zu 36 und 26. Als Ndherungs-
wert habe ich daher 10%s =—= 30 gesetzt.2 Unter Benutzung der
Formeln (VII) und (VIII) ergeben die Gleichungen (IV) zunichst
k= 0-00088, 108s — 13-25. Die zweite Anndherung gibt dann
k= 0-0007873, 10%s = 23-44. Diese Werte stellen die Beob-
achtungen bereits ziemlich gut dar. Denn aus ihnen berechnen
sich die molekularen Leitfadhigkeiten zu 286 und 340 (gefunden
287 und 337). Dabeider hohen Verdlinnung 4468 die gefundene
Leitfdhigkeit wahrscheinlich etwas zu klein ist, kann man
diese Werte beibehalten. Zur genauen Darstellung der Ver-
suchszahlen wire s noch etwas zu verkleinern, & etwas zu ver-
grofiern.

1 Vergl. meine ungefihr gleichzeitiz erscheinende Mitteilung: »Uber die
Affinitatskonstanten von Aminosdurenec.

2 Man hitte die Niherungswerte von vornherein etwas besser wihlen
kénnen. Denn s bekommt man am besten aus Versuchen bei grofier Ver-
dinnung und daff % etwas zu klein (wenn auch vom wahren Wert nicht
wesentlich verschieden) ist, konnte aus dem Fallen der s mit steigender Ver-
diinnung geschlossen werden (vergl. Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie,
23, 638).



