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lJber die stufenweise Dissoziation 
zweibasischer S iuren 

(III. Mitteilung) 

gon 

Rud. Wegscheider 
w . M . K .  Akad. 

�9 Aus dem I. Chemischen Laboratorium der k. k. Universifiit in Wien 

(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Februar 1916) 

In meiner ersten Mitteilung fiber diesen Gegens tand '  
habe ich Formeln gegeben, welche gestatten, aus der Leit- 
fO.higkeit zweibasischer SS.uren die Konstante der zweiten 
Dissoziationsstufe (s) auszurechnen,  Wenn die Konstante der 
ersten Dissoziationsstufe (k) aus den Beobachtungen bei 
grN3eren Konzentrat ionen mit genflgender Sicherheit  ent- 
nommen werden kann. In einer zweiten Mitteilung ~ habe ich 
Formeln angegeben, mit deren Hilfe man die Konstanten 
beider Dissoziationsstufen gleichzeitig berechnen kann. Um die 
ziemlich weitl/iufige Rechnung mbglichst bequem zu machen, 
wurde ffir den in Form zweiwert iger  Ionen vorhandenen Bruch- 

1 W e g s z h e i d e r ,  Mon. L Ch., 23, 599 (1902). In dieser Abhandlung 
finden sich die hier mit arabischen Ziffern bezeichneten Gleiehungen. 

2 W e g s c h e i d e r ,  Mon. f. Ch., 26, 1235 (1905). In dieser Mitteilung 
stehen die hier mit rtimischen Ziffern bezeichneten Gleiehungen. Aus Ver- 
sehen sind dort die Nummern VII und VIII zweimal gebraueht worden. Es 
werden daher jetzt die Gleichungen ffir die Differentialquotienten yon F wie 
frtiher mit VII und VIII, dagegen die N~iherungsgleichungen ftir g2 und 
dg,2/ds mit VII' und VIII' bezeichnet. Die Bezifferung" der Gleichungen der 
vorliegenden Mitteilung setzt die Bezifferung der zweiten Mitteilung fort. 
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teil Q,@ eine N/iherungsformel eingef~hrt. Liegen mehr  als 
zwei Beobachtungen vor, so sind die Konstanten der beiden 

Dissoziat ionsstufen nach der Methode der kleinsten Quadrate  
zu  ermitteln; a u c h  hierf/,h" wurden Formeln angegeben,  deren 

Ablei tung durch Griinde rechnerischer  Bequemlichkeit  bes t immt 
war.  Richtigerweise hat man in folgender Art vorzugehen.  

Man hat die molekulare  Leitf~higkeit ([J,) ais Funktion 

der  Dissozia t ionskonstanten f ( k ,  s) darzustellen und dann i,, 
und s so zu best immen,  daft v [[/.gef.--f@, s)] 2 ein Minimum 

wird. Nun ist die Gleichung, welche den Z u s a m m e n h a n g  
zwischen  p,, /~ und s angibt, selbst bei Benu tzung  der N/ihe- 

rungsformel  ftir ,~.2 bez/.iglich [J, vom vierten Grad, bei Be- 

nu tzung  des genauen Ausdruckes  ftir g.~ yon noch hSherem 
Grad. Daher war  zu vermuten,  daft die Berechnung  yon ~' 
und s aus der erw/ihnten Min imumbedingung  vielleicht prak- 

tisch kaum z u  bew/iltigen, jedenfalls  aber  /iufierst umst/ind- 

lich sein w{h'de. Aus diesem Grund wurde nicht E [~J,--f(k, s)] ~ 
zu einem Minimum gemacht ,  sondern eine bequem zu be- 

handelnde Funktion F(~,  /~, s ) ~  0 gebildet und k und s so 
best immt,  daft E F e ein Minimum wurde.  Diese Formeln wurde~ 

a u f  die Nitrohemipins/iure ~ und auf  eine Reihe anderer  zwei- 

bas i scher  S/iuren angewendet ,  die in einer ungef/ihr gleich- 
zeitig erscheinenden Abhandlung >,Leitf/ihigkeitsmessungen an 

o rgan i schen  S/iuren<< behandel t  werden.  Sie haben sich in der 

Regel als ausreichend erwiesen. In einem extremen Fall abet" 
.(bei der p-Sulfobenzoesi ture)  Stiefi die Anwendung  dieser 
Formeln auf  Schwierigkeiten.  Es wurde daher n6tig, s trengere 

Formeln abzuleiten. 

I. Einf / ihrung der  genauen  W e r t e  f/Jr die Menge der  

zwe iwer t igen  Ionen.  

Ffir g~ gibt die bisher benutzte  N/iherungsformel VII z zu 

kleine Werte.  Das sieht man,  wenn man bei ihrer Ablei tung 

ein Glied der Reihenentwicklung mehr  ber~cksichtigt.  Man 

erh~ilt dann 

Wegscheider  und Miiller, Mon. L Ch., 33, 906 (1912). Es sei 
hier nachgetragen, daft mit 1K~ 347, /2A= 48 gerechnet wurde. 
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svF, { 2sv~(lK+12A--[~oo) .} Vii, 
g " =  r +  " 

Das zweite Glied in der Klammer, welches immer positiv 
ist, rtihrt yon dem frCther nicht beriicksichtigten Glied der 
Reihenentwicklung her. Durch Benutzung  eines zu kleinen g2 
wird man zu kleine s und zu grol3e k finden. Indes ist der 
Fehler der Formel VII t selbst in extremen F/tllen nicht sehr 
bedeutend: Bei der p-SulfobenzoesS.ure gibt sie ftir v - - 2 0 4 8  

das g~ um rund 1~ zu klein. 
Die Einft ihrung des genauen g,,-Wertes in die Rechnung 

macht  keine Schwierigkeit. Die genaue  Formel ft'lr er ist schon 
f r t iher  gegeben worden (Gleichung II). Man braucht  nur noch 
den genauen Ausdruck ffir dgJds, welcher  an Stelle der 
Gleichung VII[ t tritt. Setzt man llc+l,2A-~ M, so erh~.lt man 

dg~.__ v 12 Mg._, + tJ'(t'--2svM) } . I X  
ds 2svM+tj " 2svM+t~__4g~(M_~oo) 

Ob die Anwendung der genauen Formeln n~Stig ist, wird 
man beurteilen MSnnen, wenn man ft~r die gr6Bte Verdtinnung 
g2 nach Formel VII ~ und VII" ausrechnet.  Kann das zweite  
Glied der Klammer yon VII" vernachl / i ss ig t  werden, so gentigt 
die Anwendung der Formein VII t u n d  VIII t. In einem Fall ist 

~brigens die Formel VII ~ streng richtig, n~imlich wenn 
IK+12A ~ ~,~o ist, d. h. wenn die ein- und zweiwert igen Ionen 
gleiche Bewegl}chkeit haben. Das trifft aber wohl kaum je zu. ~ 

II. Strengere Durchfiihrung der Konstantenermittlung nach 
tier Methode der kleinsten Quadrate. 

Trotz  Anwendung der genauen g,~-Werte versagte bei der 
p-Sulfobenzoes/ iure die Kons tan tenberechnung mit Hilfe der 
Formeln III, V bis VIII. Als Ursache dieses Versagens wurde 
der Umstand erkannt, dab ~ 'F  ~ zu einem Minimum gemacht  
wurde, wobei  F durch Gleichung III bestimmt war. Die mit g,, 
multiplizierten Glieder ' i n  dem negativen Glied Yon F(k ,  s) 

1 Vgl. Wegscheider, Mon. f. Ch., 23, 607 (1902). 
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kbnnen niimlich in sehr grober  Ann~iherung gegen ~ ver- 
naehl~ssigt werden. Die gew~ihlte Funktion F hat daher un- 
gef/ihr die-Form F - - A - - [ *  2. Wenn  man also s F 2 zu einem 
Minimum maeht, so kann man in grober Ann~therung sagen, 
dab man statt des Fehlerquadrats  yon t* das yon ~2 zu einem 
Minimum macht. Hierdurch erlangen die Beobachtungen in 
grofler Verdtinnung einen t iberwiegenden Einflul3 auf das Er- 
gebnis der Rechnung;  das ist um so sch~.dlieher, als gerade 
diese Beobachtungen durch die Versuchsfehler  ( insbesondere 
die Verunreinigungen des Pdiparats und des Wassers)  be- 
sonders stark beeinflul3t werden. Es ergab sieh daher die Auf- 
gabe, die Gleiehung III dureh eine geeignetere zu ersetzen. 
Die strenge Durchft ihrung der Bedingung 

Z [tJ~--f(k, s)] 2 = Minimum 

wurde aber aus dem schon angegebenen Grund nicht ins Auge 
gefal3t. Dagegen erwies sich folgender Weg  als gangbar. 

Beschr/inkt man sich auf Beobachtungen,  bei denen eg., 
keinen sehr grol3en Wer t  (etwa bis 1/6 ) hat, so mul3 2 s v M  
klein sein gegen a. Das sieht man, wenn man in Gleichung VII' 
nS.herungsweise t * - - - M  setzt und daher schreibt  

g., = 1 / (2+ l/sv).  

Ist g'2 ~ 1/6, so wird 1/sv ~ 4, also wesent l ich gr613er als 2. 
Man kann daher in ganz grober  Ann/iherung das Glied 2 
neben 1/sv und daher in Formel VIY 2 s v M  neben I~ ver- 
nachl/issigen. Dann wird aber 0#2 = s v  oder, mit anderen  
Worten,  g2 ist ann/thernd von t.~ unabhg.ngig. Diese Fest- 
stellung ftihrt zu folgender Art des Rechnens. Man lbst Glei- 
chung III nach [, auf, wobei man ge als von ~, unabh/ingig 
betrachtet, und macht  dann ffir das so bestimmte tJ, die Summe 
der Fehlerquadrate  zu einem Minimum. Hierdurch werden 
natiirlich die Gleichungen V und VI nicht ge/indert, die ja 
immer gelten, wenn ein Ausdruck yon der Form F'-" (k, s) ein 
Minimum werden soll. Dagegen sind die Gleichungen III, VII 
und VIII durch folgende zu ersetzen: 

F = - -  k v I ,~ /2  +g~ (2 M - -  ~ )  + tJ.~ N - -  :J., X 
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[ 1I + )] DE __ v!J, oo 1 +  - ~ - \ ~ - : - I -  1 
3k - -  2 

XI 

a F  _ dg.,_ ( 2 M - - t , + ~ +  !5~g~") XH 
~s - -  d s  \ N /"  

k S  V 2 
cr2 Darin bedeutet  N + ~// ~ + k v +  ~,~. 

l r  

Von den ganz einwandfreien Formeln unterscheiden sich 
die vorstehenden nut  dadurch, dab bei Bildung des Fehler- 
quadrats  tJ+ dutch eine Funktion dargestellt  wurde, die selbst 
noch ~t enthg.lt. Dies lgmff darauf  hinaus, dal3 zum Tell  statt  
der den zu best immenden Konstanten k und s entsprechenden [J. 
die experimentell  gefundenen eingesetzt  sind. Daher ist das 
Anwendungsgebie t  dieser Formeln nicht auf  kleine g+.-Werte 
beschr/inkt. Aber immerhin kann bei Verwendung von Beob- 
ach tungen  mit grol3em g~. das Ergebnis  d e r  Rechnung etwas 
verzerr t  sein, wenn diese Beobachtungen mit grSBeren Fehlern  

behaflet  sind. 
Die vorstehend gegebenen Formeln sehen verhiiltnism/il3ig 

einfach aus, sind abet fiir die Rechnung wesentl ich unbequemer  
als die Formeln III, VII, VIII. Bei letzteren reicht man m d e r  
Regel mit vierstelligen Logari thmen aus. Dagegen enthalten 
die Formeln X und XI kleine Differenzen grol3er Zahlen und 
machen  vielstelliges Rechnen erforderlich. Es ist daher h/iufig 
zweckmS.13ig, sie umzuformen. Eine recht bequeme Gestalt  
nehmen sie an, wenn k v grol3 ist und g~ dagegen v/511ig ver- 
nachl/issigt werden kann. Durch Reihenentwicklung von N 
erh~lt man dann statt X und XI 

F - -  g,,. (2 M ~ o ) + p ,  oo y . - - ~  + -k2v+ . . .  XIII 

~ F  v[J+oo ( 1 - -  4 15 
k - -  } 2 v ~  T v  + k +'v 2 . . ) .  X I V  

Wenn zwar k v  grol3 ist, aber g~ nicht vernachl/issigt 
werden  kann, so kann man setzen ~ . ~ - 4 , ( k v + g ~ ) / k 2 v  ~ und 
erh/ilt dann 

chemie-Heft Nr. 4 und 5. 19 
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,) ~.okv( ~4" 
8 64 g ~ +  " ' "  " 

� 9  

~k "-- 2 kv- 1 +  

~ 1 !  '. 2 8 ~ 128 

Die A n w e n d u n g  der in diesem Abschnit te  gegebenen 
Formeln statt  der in der zwei ten  Mitteilung enthal tenen ist 
nbtig, wenn Versuche  bei der Rechnung mi tverwendet  werden,  

bei denen [, wesentl ich grSl3er ist als }0o; sie ist aber  

auch in anderen F/i, llen zu empfehlen, wenn  die Genauigkei t  
der Beobachtungen  bei groi3er Verdt innung nicht sicher- 
gestellt  ist. 

III .  E r m i t t l u n g  y o n  N~iherungswer ten  f/ir die K o n s t a n t e  der  

e r s ten  Stufe.  

Bei stark dissoziierten S~turen kann bisweilen selbst die 
Wahl  des ffir die Rechnung von k und s nbtigen N~.herungs- 

wer tes  yon k Schwierigkeiten machen. L6sungen yon hoher  
Konzentrat ion kbnnen dann zur  Berechnung yon k nicht heran- 

gezogen werden,  da sich bei ihnen die Anomalie der s tarken 
Elektrolyte  1 stark bemerkba r  machen  kann. W e n n  nun schon 

bei mittleren Konzentra t ionen die Dissoziation der ersten Stufe 

sehr wei tgehend ist, so bieten die Beobach tungen  keinen 
sicheren A n h a l t s p u n k t  ftir die Wahl  yon k auf  Grund der 
einstufigen Rechnung.  In solchen F~illen kann man yon der 

E r sche inung  2 Gebrauch  machen,  daft die s -Wer te  einen mit 

der Verdt innung ansteigenden Gang zeigen, wenn  man bei 
ihrer Berechnung  zu grofge k-Wer te  benutzt ,  w~hrend bei zu 
kleinen k-Werten der umgekehr te  Gang eintritt. Man berechnet  

daher  aus  den Versuchen  f~ir mehrere  Konzentra t ionen und 
mehrere  willktirlich angenommene  k-Werte  die s -Wer te  nach 

Gleichung 9, Was  ziemlich rasch geht. Durch den Gang  tier s 

1 Vgl. W e g s c h e i d e r ,  Z. physik. Ch., 69, 608 (1909). 
2 W e g s c h e i d e r ,  Mon. f. Ch., 23, 638 (1902). 
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erfi~hrt man, ob das betreffende k zu grol3 oder zu klein ist. 

I n  dieser  Weise  habe ich einen N~iherungswert ftir die p-Sulfo-  
benzoes/ iure  ermittelt. 

IV. A n d e r e s  R e c h e n v e r f a h r e n  fiir s tark  d i ssoz i ier te  S~iuren. 

Die Schwierigkeit,  bei s ta rk  dissoziierten S~iuren einen ge- 
eigneten N/iherungswert  von k zu  w/ihlen, kann auch in anderer  
Wei se  umgangen  werden,  und zwar  , indem ,man das in der 

ersten Mitteilung entwickelte Rechenverfahren umkehr t .  Statt  
aus  den Beobachtungen  in konzentr ier ter  L~Ssung k abzulei ten 

und mit Hilfe dieses k s zu berechnen,  kann man aus  den 
Beobachtungen in verdtinnten L6sungen  s berechnen  x und 

dieses s zur  Be rechnung  von k verwenden.  Dieser Gang  i s t  
miSglich, wenn  man ftir die Beobachtungen  in verdt innter  

L/Ssung vorausse tzen  daft, dal3 die Dissoziat ion der ersten 

Stufe nahezu  vollst/indig ist. W e n n  der undissozi ier te  Anteil 
gleich Null gesetzt  werden  daft, so ist' g x + g ~ - - 1 .  Dann 

gehen die Formeln 4 und 2 tiber in 

Ix = (1--,g.,) :xr ge M. XVII 

s = g~. (1 +g~)/(1--g2) v. XVIII 

Aus XVII folgt 

go = ( ~ - -  ~ , ) / ( 2  M - -  , ~ ) .  XlX 

Durch E inse tzung  des aus  XIX berechneten  Wer tes  von g2 
in XVIII  erh/ilt man s. Da bei dieser Rechnung k gleich un- 

endlich gesetzt ,  also jedenfalls zu grol3 gew/ihlt ist, so ist ein 

mit der Verdt innung etwas s te igender  Gang  des s zu erwarten.  
Ein Absinken der s deutet einen st/irkeren Einflul3 der Ver- 

suchsfehler  an. Steigen also die s an, so ist als endgtiltige r 
Wer t  der Grenzwert  zu w/ihlen, dem sich die s bei s teigender  

Verdt innung n/ihern. Tri t t  am Schlul3 wieder  ein Sinken ein, 
so ist der hbchste  Wer t  zu w/ihlen. 

1 Dies hat zuerst L u t h e r  (Z. L El., 13, 294 [1907]) getan. Siehe aueh 
J e l l i n e k ,  Z. physik. Ch., 86, 321 (1911); D r u c k e r ,  Z. f. El., 17, a98 (1911); 
H o l m b e r g ,  J. pr. Ch. N. F. 84, 160 (1911). In diesen Abhandlungen finden 
sich in anderer Form die bier als XVII his XIX bezeichneten Formeln. 
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D e r  w e i t e r e  G a n g  de r  R e c h n u n g  ist  d a n n  fo lgender .  Man  

se tz t  den  a u s  G l e i c h u n g  4 fo lgenden  W e r t  yon  g,~ in G l e i c h u n g  2 

ein u n d  15st die  so  e n t s t e h e n d e  q u a d r a t i s c h e  G l e i c h u n g  n a c h  

de r  e inz igen  da r in  v o r k o m m e n d e n  U n b e k a n n t e n  g l  auf. S e t z t  

m a n  a --~ ~too(M--~oo) ,  b - -  ~ ( 2 ~ t o o - - M ) + 2 M 2 s v ,  c - -  [~'-', 

t an  ~ ~ - -  4 a c / b  ~, so erh/ilt  man  

. b - - 1 +  + - ) , . , -  : X X  
g~ : 2 a  a c o s ~ p  

In de r  R e g e l  is t  die t r i g o n o m e t r i s c h e  F o r m  de r  L S s u n g  

a n z u w e n d e n ,  d a  t a n ~  z i e m l i c h  kle in  ist  u n d  g l  g e n a u  ge -  

r e c h n e t  w e r d e n  muff. Denn  ftir d ie  A u s r e c h n u n g  des  k b r a u c h t  

m a n  1 - - ~  __o- Bei  s t a r k  d i s s o z i i e r t e n  S / iuren  is t  a b e r  g~+g~, , b l  &2" 

n a h e z u  g l e i ch  Eins .  Die R e i h e n e n t w i c k l u n g  de r  W u r z e l  u n t e r  

B e r t i c k s i c h t i g u n g  der  drei  e r s t en  Gl i ede r  f t ihrt  a u f  die N~.he- 

r u n g s f o r m e l  

g t - -  ~ \ 1  b e / ,  XXI  

w e l c h e  abe r  h/ iufig n ich t  g e n a u  g e n u g  ist. Is t  M = [*Go, so 

erh~ilt m a n  die n o c h  e in fache re  u n d  in d i e s e m  Fa l l  g e n a u e  

F o r m e l  
c 

g l  = ~ "  XXII  

H a t  m a n  g~, so e rg ib t  s ich  g~ aus  

,~2~ = (,~_~,,~ ~,,oo)/2 M X X m  

und  k aus  G l e i c h u n g  1. 

Als  Z a h l e n b e i s p i e l  ffir d i e se  Ar t  des  R e c h n e n s  se tze  ich 

d ie  M e s s u n g e a  an  de r  p - S u l f o b e n z o e s / i u r e  her,  d ie  be i  g le ich-  

z e i t i g e r  B e r e c h n u n g  b e i d e r  K o n s t a n t e n  a u s  den  B e o b a c h t u n g e n  

ffir v ~ 128 bis  v - -  1024 auf  k - -  0 . 4 5 5 ,  

ffihren. ~oo - -  380, M = 400. 

v . . . . . . . . . . . . . . . . .  64 128 256 

~ g e f  . . . . . . . . . . . . . .  375 382 392 

10~s nach XVIII . . .  - -  - -  - -  

103k nach XX u. I. 658 482 823 

l O ~ s  - -  139" 1 

512 1024 2048 2500 3200 

406 426"5 453 465 485 

137 135 121 122 130 

1259 684 26 - -  - -  
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Ffir die Rechnung des k wurde wegen des Fallens der s 
106s = 137 gesetzt. Die erhaltenen k-Werte schwanken  sehr, 
so dal3 nur die Gr61genordnung (ungef/ihr 0"6) aus den Zahlen 
entnommen werden kann. Das ist begreiflich, da schon bei 
der h/Schsten I~onzentration ungef/ihr 9 7 %  der S/iure dis- 
soziiert sind. Diese Art der R e c h n u n g  zeigt sehr deuttich, dab 
die Beobachtungen ffir eine einigermal~en genaue  Berechnung 
yon k nicht geeignet sind; bei der Rechnung beider Konstanten 
nach der Methode der kleinsten Quadrate tritt dies nicht 
zutage. 

Zusammenfassung. 

Die frfiher angegebenen Verfahren zur Berechnung  der 
Konstanten beider Dissoziationsstufen bei zweibasischen S/iuren 
aus der Leitf/ihigkeit werden erg/inzt durch die Formeln ftir 
die ginff ihrung des genauen  Wer tes  der  Konzentrat ion der 
zweiwert igen Anionen bei der gleichzeitigen Berechnung  beider 
Dissoziat ionskonstanten,  ferner durch verbesserte  Formeln fiir 
die Rechnung dieser Konstanten nach der Methode der kleinsten 
Quadrate und durch ein bei stark dissoziierten S/iuren an- 
wendbares  Verfahren, bei dem zuerst  die Konstante der 
zweiten Dissoziationsstufe aus den Beobachtungen bei grolger 
Verdfinnung und erst mit deren Hilfe die Konstante  der 
ersten Dissoziationsstufe gerechnet  wird. 


