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Uber die elektrolytische Dissoziation
dreibasischer Siauren und ihrer Estersiduren

Von

Rud. Wegscheider

w. Mi K. Akad.
Aus dem I. Chemischen Laboraterium der k. k, Universitit in Wien

(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Februar 1916)

Die Grundlage der Lehre von der elekirolytischen Dis-
soziation zwei- und mehrbasischer Sduren bildet die von Ost-
wald herrithrende Erkenntnis, dafi diese Dissoziation stufen-
weise erfolgt. Ich?! habe dann gezeigt, daf man bei geniigend
stark dissoziierten zweibasischen Siduren die Konstanten der
beiden Dissoziationsstufen aus der Leitfahigkeit der freien
Séure berechnen kann. Bei unsymmetrischen zweibasischen
Sduren ist die Konstante der ersten Stufe gleich der Summe
der Konstanten der beiden moglichen Dissoziationen der ersten
Stufe.? Dagegen steht die Gesamtkonstante der zweiten Dis-
soziationsstufe zu "den Konstanten der beiden wirklich auf-

1 Mon. f. Ch, 23, 599 (1902); 26, 1235 [1905), und éine jetzt er-
scheinende dritte Mitteilung. Vgl. auch Wegscheider und Miiller,
Mon. f. Ch., 33, 906 (1912); Wegscheider, Z. f. EL, 20, 18 (1914);
Drucker, Z. f. El, 20, 83 (1914). Gegeniiber dieser Auflerung Drucker’s
méchte ich hervorhebén, dafi vor mir niemand gezeigt hat, da8l die Dissozia-
tion. zweibasischer Sduren sich durch die zweistufige Dissoziation vé’llig
darstellen 148t. Denn die Ermittlung der Konstanten dér zweiten Stufe durch
die Untersuchung der sauren Salze hat nicht gezeigt, daf -die- Dissoziation
der Séuren durch diese Konstanten darstellbar ist.

2 Wegscheider, Mon. f. Ch,, 16, 153 (1895).
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tretenden Dissoziationen der zweiten Stufe in einem ver-
wickelteren Verhiltnis.!

Bei dreibasischen Sduren kommt noch eine dritte Dis-
soziationsstufe hinzu. Da nach cinem von Ostwald zuerst
ausgesprochenen Gedanken vorhandene elektrische Ladungen
die weitere Dissoziation erschiweren und schon die zweite
Dissoziationsstufe sich in den meisten Féllen erst in grofierer
Verdiinnung bemerkbar macht, wird die dritte Dissoziations-
stufe bei den flir Leitfahigkeitsmessungen gewdhnlich benutzten
Verdiinnungen nur selten nachweisbar sein. Man kann daher
bei ihnen meistens+ die Gesamtkonstanten der ersten und
zweiten Dissoziationsstufe nach den Formeln fiir zweibasische
Sduren rechnen, was ich in einigen Féllen schon getan habe.
Hiermit ist fiir symmetrische dreibasische Sduren die ganze
Frage erledigt, wenn die dritte Dissoziationsstufc vernach-
lassigt werden kann. Fiir unsymmetrische dreibasische Sduren
kommen dagegen noch die Bezichungen zwischen den Gesamt-
konstanten der beiden Dissoziationsstufen und den Konstanten
der wirklich auftretenden Dissoziationen in Betracht. Diese
sind naturgemafi zum Teil anders als bei zweibasischen
Sduren. Messungen, welche Herr Dr. N. L. Miller in meinem
Laboratorium an der Trimellithsdaure und ihren Estersduren
ausfiihrte, veranlafiten mich, diese Bezichungen abzuleiten.

Die Dissoziation dreibasischer Siduren.

Dreibasische Sduren lassen sich von einer Stammsub-
stanz XH, durch Ersatz der Wasserstoffe durch die sauren
Gruppen a, b, ¢ ableiten. Diese sollen sich bei der elektro-
Ivtischen Dissoziation durch Abgabe von Wasserstoffionen in
die geladenen Reste o/, ¥, ¢/ verwandeln. Mit diesen Bezeich-
nungen lassen sich die in Betracht kommenden Dissoziationen
durch folgendes Schema wiedergeben. Den Formeln sind in
Klammer die Zeichen fiir die Mengen dicser Molekelarten in
Bruchteilen der angewendeten Sidure beigesetzt, den Strichen,
welche die moglichen Dissoziationen andeuten, die Bezeich-
nungen der zugehorigen Gleichgewichtskonstanten.

1 Gleichungen 15, 16 bei Wegscheider, Mon. f. Ch., 23, 618 (1902).
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Die Menge der Wasserstoffionen, die aus einem Mol Siure
entstehen, ist

n

Xa'bd (g,)

—_— ! I’ 11 7 7 1 a
H — g1+g1 +g1 +2<g2+g2 +g2 >+Og3:
der von einem Mol undissoziiert bleibende Anteil
— ! 1 I ! 1 I
U= 1_g1‘“gl —& — 8 & & &,

Mit diesen Bezeichnungen hat man fiir die Dissoziation der
ersten Stufe die Bedingungen

B = glH|Uv, ¥ = ¢"H/Uv, k" = g"H/Uv. 1)
v ist das Volum fiir ein Mol. Aus diesen Gleichungen folgt
B= kR 2)

In gleicher Weise kann man fir Sauren von beliebiger
Basizitit nachweisen, daf die Gesamtdissoziationskonstante
der ersten Stufe‘gleich ist der Summe der Dissoziationskon-
stanten der einzelnen mdglichen Dissoziationen. Von diesem
Satz habe ich schon frither Gebrauch gemacht.!

Sind zwei saure Gruppen b und ¢ einer dreibasischen
Siure einander vollig (auch in bezug auf die Stellung in der
Molekel) gleich, so fallen in den vorstehenden Formeln g”,
gy und k" weg. Wenn die Ostwald’sche Faktorenregel gilt,
so ist dann %" doppelt so grof als das &’ im Fall dreier ver-
schiedener Gruppen a, b, c:

Das Verhéltnis der Mengen der isomeren einwertigen
Ionen ist (auch bei mehr als dreibasischen S&duren) gegeben
durch gligligh =k " 2" 3)
Es ist, wie man sieht, von der Verdliinnung unabhingig.

1 Mon. f. Ch., 23, 303 (1902).
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Fir die zweite Dissoziationsstufe hat- man

s, = g H/glv, s, =g/ Hjglv, s, = gl H/gl, "
S

s, =& H/gl'v, s, =g/ H/g!"v, s, = gl"H/g!"v.
Die Gesamtkonstante der zweiten Dissoziationsstufe ist
§ = (g;+g” d”’)H/(g1+"”+o’”)v 5)

Das Mengenverhdltnis der isomeren zwexwertlgen Ionen
ist gegeben durch

1 gl — gl i gls gl 1 I i
g8 = 151081520818 = &1 Sy g S5 281 Se

und wegen der Beziehungen zwischen den g, und & (Glei-
chung 7) auch durch

o gt g — 3! - bl < Bl — Bl <ol . B 2
o &8y 8l = s ks, K sy = R's  Rs, ks 6)

Auch das Mengenverhiltnis der zweiwertigen lonen ist
von der Verdlinnung unabhéngig.

Abgesehen vom Losungsmittel hat man acht Konzentra-
tionen. Zwei Gleichungen zwischen diesen Konzentrationen
werden durch das Gesetz von der Erhaltung der Masse, be-
ziehungsweise durch die Elektroneutralitit der Losung ge-
liefert. Da es auflerdem neun Gleichgewichtsbedingungen gibt
{Gleichungen 1 und 4), so sind von den neun Gleichgewichts-
konstanten drei durch die Ubrigen bestimmt. Durch Division
der entsprechenden Gleichgewichtsbedingungen erhilt man die
auch beim Auftreten der dritten Dissoziationsstufe giiltigen
Beziehungen

Si/sy = &'/g = KK, syfsy = g1"Ig1 = Rk, -
/e = &'/l = R |

Hierdurch kdnnen drei Gleichgewichtskonstanten eliminiert
werden. Von anderen Formen der Beziehungen zwischen den
Konstanten sei die erwidhnt, welche durch Multiplikation der
ersten und dritten Gleichung von 7) und Division durch die

zweite entsteht:
51858, = S58,5- 3)
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Um die Beziehung zwischen der Gesamtdissoziations-
konstante der zweiten Stufe und den Konstanten der wirklich
auftretenden Dissoziationen zu erhalten, kann man in Glei-
chung 5) H/v und-die g mit Hilfe der Gleichungen 4) und
gegebenenfalls auch 7) eliminieren und erhélt

! 1/ 7y
§154S5 5, 5,8, 45,8585 ks +k's;+k"s,
/ 4 /1!
5.S5 S, 8,45, S, Kk +k

= 9)

Diese Gleichungen konnen mittels der Gleichungen 7)
und 8) noch auf andere Formen gebracht werden. Der Fall
der zweibasischen Sduren geht daraus durch #” = 0,
S, =— s, = 0 hervor.

Sind zwei saure Gruppen (etwa b und ¢) vollig gleich-
wertig, so werden identisch s; mit s,, 5, mit §,, s, mit s,
gl mit g/ und g mit gJ. Das Dissoziationsschema verein-
facht sich auf ' 4

Xa'by, (g2 _XdabV (g)

k' 2!
4 / N v it
Xabz% /Ss ”/mXabz (gs)

Xabt' (g")y" 5 Xaby (g

und man erhélt statt der Gléichungen 5 bis 9

s = (&+&") HI(g+&")v, 10)
8380 = sk sk = s 8,, 11}
Syi8y = KR, 12)

'S = 8, (S345,)/(5,45;) = (K's,+k"s)/ (K +E"). 13)

Wegen des veranderten ‘Aufbaues des Dissoziations-
schemas ist diese Gleichung nicht ein -spezieller Fall von
Gleichung -9, sondern davon abweichend.

Fiir die dritte Dissoziationsstufe hat man

w = g,H/glv, — S H/gl, o = g.Higl"v  14)
und unter Berlicksichtigung von 6)

i = 1[ks, 1k, 1R s,. 15)
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‘'Es kommt also durch die dritte Dissoziationsstufe nur
eine unabhidngige Konstante hinzu, wie es ja sein muf, . da
nur eine Molekelart zuwédchst.

. Die Gesamtkonstante der dritten Dissoziationsstufe ist

1= g H/(g+8+&")v. 16)
Unter Beriicksichtigung von 14), 6) und 15) folgt daraus

Vw = 1+ 1 u" 4 1 /"

oder 17)

w = w'wu" (' + o' "),

Berechnung von Dissoziationskonstanten und Beziehungen
zu den Dissoziationskonstanten der Estersiuren bei
dreibasischen SAuren.

Diese Fragen kénnen nur behandelt werden, wenn Gesetze
Uber die Abhidngigkeit der Dissoziationskonstanten von der
Konstitution bekannt sind. Das einzige in Betracht kommende
Gesetz ist das Ostwald’sche Faktorengesetz, welches immer-
hin in vielen Fallen eine ndherungsweise Berechnung - von
Dissoziationskonstanten erlaubt. Es ist aber nur fiir Carbon-
sduren einigermafien durchgearbeitet. Es soll daher jetzt die
beschrankende Annahme eingefiihrt werden, dafl die drei sauren
Gruppen gleich (also z. B. drei Carboxyle), aber im allgemeinen
vermoge ihrer Stellung in -der Molekel ungleichwertig sein
sollen. Bezeichnet man wieder eine dreibasische Sidure mit
Xabc, so sind zur Berechnung der Dissoziationskonstanten
der Sdure erforderlich die Konstanten der drei einwertigen
Saurén XH,a, XH,b, XH,c; diese sollen mit 4, B, C be-
zeichnet werden.! Ferner miissen bekannt sein die Faktoren
der gegenseitigen Beeinflussung der sauren Gruppen. Diese
Faktoren hidngen von der Stellung ab. Bei gleicher Stelitng
aber miissen sie gleich sein, wenn die Faktorenregel in ihrer
bisherigen Form anwendbar sein soll. Es wird daher die Be-
einflussung der Gruppe a durch & ebenso groff sein wie die

1 Wenn die drei Wasserstoffatome gleichwertig sind, wie es im nicht-
substituierten Benzol der Fall ist, so ist 4 = B=C.
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Beeinflussung der Gruppe & durch a.! Es soll der Faktor der
gegenseitigen Beeinflussung von 4 und & mit a, der der Be-
einflussung von b und ¢ mit B, der der Beeinflussung von ¢
und @ mit ¢ bezeichnet werden. Nach den bisherigen Er-
fahrungen? ist im Fall der Giiltigkeit des Faktorengesetzes
der EinfluB eines methylierten oder dthylierten Carboxyls auf
die Dissoziationskonstante eines anderen Carboxyls vom Ein-
fluf eines freien Carboxyls nur wenig verschieden. Es soll
daher bei den Estersduren die nur ndherungsweise richtige
Voraussetzung gemacht werden, daf die Faktoren der durch
Methyl oder Athyl veresterten Carboxyle denen der freien
Carboxyle gleich seien.

Fir die Berechnung der Konstanten der zweiten Dis-
soziationsstufe sind aufler diesen Faktoren noch dié Faktoren
fiir die Beeinflussung des @ durch das ionisierte ¥/, beziehungs-
weise der damit identische fiir die Beeinflussung von &’ durch b,
ferner fiir die Kombinationen &¢’ (identisch mit #c) und ac
(identisch mit a’c) erforderlich. Diese sollen mit o, B/, v/ be-
zeichnet werden. Im {brigen gelten ja auch flir die zweite
Dissoziationsstufe dieselben Faktoren wie flir die erste, wenn
das Faktorengesetz Uberhaupt gilt.® Dafi die Giiltigkeit des
Faktorengesetzes fiir die zweite Dissoziationsstufe sehr zweifel-
haft ist, soll aber ausdriicklich betont werden..

- Es sei bei dieser Gelegenheit darauf hingewiesen, dafi
die Annahme, das Faktorengesetz gelte auch fiir die zweite
Dissoziationsstufe, zu der Folgerung fithrt, daf beim Uber-
gang von Sauren mit verschieden gebundénen Carboxylen zZu
solchen mit gleichwertigen Carboxylen ein Sprung stattfindet.
Fir den einfachsten Fall der zweibasischen Sduren ergibt sich
das in folgender Weise. Man hat bei einer unsymmetrischen
Séure die beiden Dissoziationen zweiter Stufe Xab' 2 Xa'b'
und Xa'b & Xa'd!, denen die Konstanten s’ — Ao« wund
s"” == Bd' entsprechen. Daraus folgt als Gesamtkonstante. der
zweiten Stufe s = s's"/(s'+5") = ABd//(A+B). Wird die

1 Das wiirde nicht gelten, wenn die Gruppen a und & verschieden
wiren, z. B. eine Carboxyl- und eine Sulfogruppe.

2 Wegscheider, Mon. f. Ch., 76, 155 (1895); 23, 290, 346 (1902).

3 Wegscheider, Mon. f. Ch., 23, 656 (1902).
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Sdure symmetrisch, so wird A = B. Die Formel fiir unsym-
metrische Sauren filhrt daher beim Ubergang zu den sym-
metrischen auf s = A ¢//2. Wendet man dagegen die Faktoren-
regel direkt auf die Dissoziation Xaa'Z Xa) an, so folgt
s = Ad, also doppelt so groB. Ahnlich steht es, wie man sich
leicht liberzeugt (z. B. durch den Vergleich der nachfolgenden
Formeln 20 und 29), auch bei der zweiten Dissoziationsstufe
dreibasischer Sduren. Dieser scheinbare Widerspruch beweist
nichts gegen die Anwendbarkeit der Faktorenregel auf die
zweite Dissoziationsstufe, da ja kein stetiger Ubergang von
den unsymmetrischen zu den symmetrischen Sduren existiert.
Aber diese Ausdehnung der Faktorenregel wiirde widerlegt
sein, wenn experimentell gezeigt werden kdnnte, dafi der aus
der Faktotenregel folgende Sprung beim Ubergang von un-
gleichwertigen zu gleichwertigen Carboxylen nicht auftritt.

Freie Saure. Man hat
F=Aay, ¥ =BulB, ¥'=Cpy, k=F+k'42", 18)
s; =DBo'B, s, = CYB, s3=Cyp, s, = Adly, "
ss,=Aay, s;=DBaf )
und wegen 9)
aB 1 (AB o'+ ACH +BCH)
Aoy +Bali+Cgy

— 20)
Der Nenner dieses Ausdruckes ist mit 2 identisch. Das
Mengenverhéjtnis der isomeren zweiwertigen Ionen wird dann

Sl gl gl = ABol: ACy': BCE. 204)

Monoestersduren. Ihre Dissoziationskonstanten sollen
durch die Indices a, b, ¢ unterschieden werden, je nachdem
an a, b, ¢ Veresterung eingetreten ist. Fiir die erste Stufe hat

man
ko= BoB+Chy= R+ ky= Ao+ CBy=K+2", 21)
ko= Aoay+BoaB=F+%"

Daraus folgt
ko+ky+kh, = 2k 21 a)
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In Worten: Bei Giiltigkeit des Faktorengesetzes ist die
Summe dev Dissoziationskoustanten dev evsten Stufe dev drei
Mouoestersiuren ungefihy gleich der doppelten Dissoziations-
koustante erster Stufe dev freiem Sdure.

Was die Konstanten der zweiten Stufe betrifft, so sind
die Konstanten der zwei mdglichen Dissoziationen bei der
Estersdure mit verestertem a identisch mit s, und s, bei ver-
estertem ? identisch mit s, und s,, bei verestertem ¢ identisch
mit- s; und s, Da die Monoestersduren zweibasische Siuren
sind, gilt fiir ihre Gesamtdissoziationskonstanten der zweiten
Stufe die Gleichung? s = §'s”/(s’+s"). Daher erhilt man als
Gesamtdissoziationskonstanten der zweiten Stufe

Se = BCaf/(Boa+Cx),
Sp = ACa B ‘('/(A o+C @)7 22)
se == ABo'By/(A1+Bp).

Diestersduren. Diese sind einbasische Sauren, deren Kon-
stanten bei den hier gemachten Voraussetzungen identisch
sein sollen mit den drei Dissoziationskonstanten der ersten
Stufe der freien Saure. Es soll sein

Bup = B ko = B ko = K. 23)

Die Indices der k geben wieder die in der Estersdure
veresterten Gruppen an.

Daraus folgt: Bei Gliltigkeit des Faktorengesetzes ist die
Summe der Dissoziationskonstanten evster Stufe der drer
isomeren Diestevsduren wungefdhrv glewch der Dissoziations-
koustante erster Stufe dev freien Sduve. ’

Andere Beziehungen zwischen Dissoziationskonstanten.
Die Berechnung der Dissoziationskonstanten der zweiten Stufe
mit Hilfe von Faktoren? wird im allgemeinen noch weniger
genau auszufithren sein als die der ersten Stufe, da der Faktor
fiir COO’ als Substituent ziemlich stark zu schwanken scheint.
Daher haben auch Beziehungen Interesse, die zwar auch die
Giiltigkeit eines Faktorengesetzes voraussetzen, welche aber

1 Wegscheider, Mon. f. Ch,, 23, 618 (1902).
2 Vgl. Wegscheider, Mon. f. Ch.,, 23, 650 (1902).
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experimentell bestimmbare Dissoziationskonstanten unter mdg-
lichst geringer Benutzung von Faktoren fiir Substituenten und
insbesondere unter Eliminierung der Faktoren o, §/, ¢ mit-
einander verkniipfen. Denn sie kdhnen zutreffen, sobald bei
den in den Formeln vorkommenden Stoffen eine Faktorenregel
flir die Dissoziationskonstanten gilt, wenn auch etwa die Fak-
toren von den bei anderen Stoffen geltenden abweichen. Solche
Beziehungen sind die beiden schon erwidhnten Summenregeln
fiir die Dissoziationskonstanten erster Stufe der Mono- und
der Diestersduren. Eine Beziehung zwischen den Konstanten
der zweiten Stufe der Sdure und der Monoestersduren erhilt
man in folgender Weise. Man hat

se = Us,+1/s, = (1+#8) s,
(wegen Gleichung 7), daher s, = s.(1+#"/F), und é#hnliche

Ausdriicke fir s, und s;. Flthrt man diese Gleichungen in 9)
ein, so erhidlt man

Ry s+ (R0 sy (K- sy

B4R 4R

 keScHRasg RSy
F— p .

Die zweite Form geht aus der ersten mit Hilfe der Glei-
<chung 21 und 18 hervor. Mit Benutzung der eben erwihnten
Werte flir s, usw. erhdlt man ferner aus 0)

24)

S8 g0 = s (KR sy (R AR s, (R 2 =
= Sck. i Spky i Saky.  2D)

Diese Formel gestattet die Mengenverhiltnisse der iso-
meren zweiwertigen Ionen der Sdure aus den Dissoziations-
konstanten der Monoestersduren zu berechnen. In die erste
Form dieser Formel kann man statt der ¥’ usw. auch die Dis-
soziationskonstanten der Diestersduren einfiihren (Geichung 23).
Wenn man die gleiche Substitution macht, so stellen die
Gleichungen 21 Beziehungen zwischen den Dissoziationskon-
stanten erster Stufe der Mono- und Diestersduren dar. Beim
Aufldsen nach den Konstanten der Diestersduren erhilt man

by = (rpthe—k0)/2, koo = (Ratle—R0)/2, ap = (ka"tky—7)/2.
...26)
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Formeln fiir den Fall zweier gleichwertiger saurer
Gruppen. Sind die. Gruppen b und ¢ gleichwertig, .so ist
a=r, o/ =, B= C. Statt der Gleichungen 18 bis 21 erhilt
man

B = Aa?, B" = 2BafB, k= kK+E", 27)
s, =2Bd'B, s, = Baf/, s, = Aad, 28)
! n
20BB(Ad+BE) , 29)
Ao+2Bp

ko =2BaB =F" by = Ao®+Baf = K+E")2. 30)

Daraus folgt 2% — k,+2%,. Es bleibt also auch hier die
Regel bestehen, dafi die doppelte Dissoziationskonstante der
Siure gleich ist der Summe der Konstanten der drei Mono-
estersduren. Nur sind in diesem Fall zwei Monoestersduren
identisch.

Die Monoestersiure mit verestertem a hat nur eine Kon-
stante der zweiten Stufe, welche gleich ist s,. Der Monoester-
sdure mit verestertem. b entsprecheri zwei Konstanten der
zweiten Stufe, welche die Werte s; und s;/2 haben. Daher
ist 22) zu ersetzen durch

Sq = Baf!, s = ABoBdo//(Au+Bp). "31)
Statt 23) kommt
kap = R"/2, by = F. 32)

Es ist also die Dissoziationskonstante der Sdure wieder
gleich der Summe der Konstanten der drei Diestersduren,
indem die Estersdure mit verestertem a und & doppelt ein-
zusetzen ist. Statt 24) bis 26) erhidlt man

o FTSa QHAR sy hasat 2Ry

= , 33)

kl+klll k
Goi gl = R +F") sy Rsy = 2kySp 1 kaSa, 34)
2 bap = ko, 2k = 2 ky—Ra. 35)

Chemie-Heft Nr. 4 und 5. 20
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Priifung der Formeln. Es werden die Beobachtungen an
der Trimellithsdure und ihren Methylestersduren verwendet.!
Die Trimellithsdure gehort nicht zu den Sduren, bel denen
grofiere Abweichungen von der Faktorenregel vorherzusehen
waren.? Es zeigte sich aber, dafl die bisher angenommenen
Faktoren nur zum Teil befriedigende Werte geben. Fiir den
Einfluf der COOH- und der COOCH,-Gruppe wurden die von
mir fiir die COOH-Gruppe abgeleiteten Faktoren,® fiir den Ein-
fluf der COO/-Gruppe ebenfalls die von mir geschitzten Fak-
toren* benutzt. Versteht man unter g, b, ¢ die Carboxyle in
den Stellungen 1, 2, 4, so ist

0 =10.2, B

= 9, v = 2.62,
of = 0-06, pf =

.39, 7=
-33, 4/ = 0-63,

O W

ferner
A—=B—=C=6X10"5

Aufier den nach den hier gegebenen Formeln berech-
neten Konstanten sind auch jene angefiihrt, die man erhilt,
wenn man die Faktoren der COOCH,-Gruppe nicht denen
der COOH-Gruppe gleich setzt, sondern ihre experimentell
ermittelten Werte einsetzt, also fiir COOCH, in o-Stellung 11,
in p-Stellung 2.8,% in m-Stellung 2.13.% Die so berechneten
Konstanten sind mit &, beziehungsweise s »aus den Faktoren«
bezéichnet.” Die Unterschiede dieser berechneten Werte gegen-
liber den anderen sind naturgemifl nicht bedeutend. Die ge-
fundenen und berechneten Werte sind folgende:

1 Die Beobachtungen werden in einer ungefihr gleichzeitig erscheinen-
den Abhandlung »Leitfahigkeitsmessungen an organischen Siuren< mit-
geteilt.

2 Vgl. Wegscheider, Mon. f. Ch,, 23, 313 (1902).

3 A.a. O, p.303.

4 A a. O, p. 652,

5 Wegscheider, a. a. O., p. 290.

6 Nach der Messung der i-Phtalmethylestersdure; siehe die ungeféhr
gleichzeitig erscheinende Mitteilung »Leitfihigkeitsmessungen an organischen
Sdurenc.

7 Bei der Berechnung von s sind mit Hilfe der Faktoren zuerst die s
der einzelnen verschiedenen Dissoziationen und dann bei Trimellithsdure
nach 9), bei den Monoestersiuren nach der Formel fiir zweibasische Sauren
die Gesamtkonstanten der zweiten Stufe zu bilden.
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) " 1- | 2-] 4 1,2-] 1,4 | 2, 4-
Séure - \ - -
‘ Estersdure Diestersidure

1047% gef. ... ...... 32118 | 26 29 34 (<14 7 |«<=28?
104 % aus den Faktoren. 34 | 20 | 21 30 36 14 18
104 2 nach 18), 21), 23). 34 | 18] 20 31 37 15 16
104 % aus 26)......... — el — 735 105] 18'5
106 s gef. ..., vu.n.. 110 | 78 | 99 112 — — —
106 s aus den Faktoren . 68 | 44 | 67 45, — — e
106 s nach 20) und 22) . 68 | 41 | 73 4-4 = - —

10¢s der Trimellithsdure berechnet sich aus 24) unter
Benutzung der ¥/, die sich aus den Faktoren ergeben, zu 108,
dagegen unter Benutzung der experimentell gefundenen Dis-
soziationskonstanten der Monoestersduren und der freien
Sdure zu 134.10%% der Trimellithsdure berechnet sich aus
den ersten Konstanten der Monoestersduren (Gleichung 21
zu 36-5.

Fir die Losungen der Trimellithsdure folgt das Mengen-
verhdltnis der einwertigen Ionen mit elektrischer Ladung in I,
2 und 4 aus 3) unter Benutzung der aus den Faktoren ab-
geleiteten Werte der &' zu 47, 42, 119/, unter der nach 23)
zuldssigen Benutzung der nach 26) berechneten Dissoziations-
konstanten der Diestersduren zu 51, 29, 209/,. Das Verhiltnis
der zweiwertigen Ionen,  die das nichtdissoziierte Carboxyl
in 1, 2, 4 enthalten, folgt aus 6) unter Benutzung der &' und s,
aus den Faktoren zu 32, 62, 6%,, nach 25) unter Benutzung
der 2’ aus den Faktoren zu 38, 53, 9%/, nach 25) unter aus-
schliefflicher Benutzung der experimentell gefundenen Kon-
stanten zu 33, 60, 7%,.

Beim Vergleich der Rechnungen mit den Beobachtungen
scheidenn die Konstanten der 1, 4- und 2, 4-Diestersdure aus,
weil sie nicht genau bestimmt sind. Die diesbeziiglich ge-
machten Beobachtungen stehen immerhin nicht im Wider-
spruch mit den berechneten Werten. Im (brigen zeigt sich,
daB die Faktorenregel bei den Trimellithsdureestern nicht
durchwegs zutrifft. Die experimentell bestimmten Konstanten
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der ersten Stufe stimmen mit den berechneten meist recht gut
liberein. Aber die 2-Monoestersdure macht eine Ausnahme;
die gefundene Konstante ist um mehr als ein Viertel grofier
als die berechnete. Diese Abweichung wiirde fiir sich allein
kaum -als eine entschiedene Abweichung von der Faktoren-
regel betrachtet werden kénnen, da diese ja nur eine Nihe-
rungsregel ist. Aber diese Abweichung bewirkt, dafi das gegen-
seitige Verhdltnis der Monoestersduren sich wesentlich dndert.
Wihrend nach der Rechnung zu erwarten wire, dafi die 1-
und die 2-Estersdure ungefahr gleiche Konstanten haben und
die 4-Estersdure eine wesentlich grofiere, ist in der Tat die
Konstante ‘der 2-Estersdure nicht viel kileiner als die der
4-Estersdure. Das Carboxyl in 1. welches in der 2-Ester-
siure frei ist, ist also entgegen der Erwartung wesentlich
stidrker sauer als das in 2. Der aus der Leitfahigkeit zu er-
schliefende betrachtliche Unterschied zwischen- den Carb-
oxylen 1 und 2 scheint sich auch bei der Verseifung der
drimellithsdureester zu zeigen,! bei der wesentlich mehr 2-
als 1-Estersdure entsteht. Da die beiden Stellungen hinsichtlich
der sterischen Hinderungen ziemlich gleichwertig sind, tritt
die Verseifung Uberwiegend am starker sauren Carboxyl ein.
Der Unterschied zwischen Beobachtung und Rechnung bei
der 2-Estersdure bewirkt auch, daB das Mengenverhdltnis
der isomeren einwertigen lonen der Trimellithsaure sehr
verschieden ausfillt, je nachdem man der Rechnung die
Faktoren oder die Dissoziationskonstanten der Monoester-
sauren zugrimdelegt.

Viel schlechter ist die Ubereinstimmung zwischen den
mit den Faktoren gerechneten und den gefundenen Dissozia-
tionskonstanten der zweiten Stufe. Die berechneten Werte
zeigen zwar die richtige Reihenfolge, sind aber wesentlich zu
klein. Diese Abweichung geht vielleicht darauf zurlick, daf
die Faktoren fiir COO’ sich nur auf ein sehr kleines Beob-
achtungsmaterial stlitzen.

Da die Erfiillung der Faktorenregel unter Anwendung der
bisher benutzten Zahlenwerte mangelnaft ist, ist auch die

1 Wegscheider und Auspitzer, Mon. f. Ch,, 37, 1296 (1910).
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Gultigkeit der. hier abgeleiteten Beziehungen zwischen den
Dissoziationskonstanten der Sdure und der Estersduren zweifel-
haft. Sie konnten immerhin zutreffen, wenn die Dissoziations-
konstanten zwar nicht durch die bisher angewendeten, wohl
aber durch andere, bei den in Betracht kommenden Verbin-
dungen konstante Faktoren dargestellt werden konnen. Aber
dies scheint nicht der Fall zu sein, da die Priifung der Formeln
nur zum Teil ein befriedigendes Ergebnis liefert. Man kann
zwar die erste Dissoziationskonstante der Trimellithsdure
ziemlich gut aus denen der Monoestersduren berechnen.
Dagegen fallt die Konstante der 1, 2-Diestersdure nach 26)
zu hoch aus; auch die nach 24) berechnete Konstante
der zweiten Stufe der Trimellithsdure ist merklich zu hoch.
Die Formeln, welche die Giiltigkeit des Faktorengesetzes
auch fur die zweite Stufe voraussetzen, -stimmen nicht
wesentlich schlechter als jene, welche diese Voraussetzung
nicht enthalten,

Das Mengenverhiltnis der zweiwertigen Ionen der Tri-
mellithsdure ergibt sich bei den verschiedenen Berechnungs-
arten nicht allzu abweichend; das Ion mit den Ladungen in 1
und 4 Uberwiegt, das mit den Ladungen in 1 und 2 ist nur
in geringer Menge da. Fiir das Mengenverhéltnis der einwertigen
Jonen wird wohl der aus den gefundenen Konstanten der
Monoestersduren folgende Wert zu bevorzugen sein.

Im ganzen wird man wohl sagen diirfen, dafi die hier
gegebenen Formeln bei jenen dreibasischen Sduren, bei denen
eine ungefidhre Gilltigkeit der Faktorenregel zu erwarten ist,
immerhin zu rohen, orientierenden Schitzungen verwendet
werden konnen.

Zusammenfassung.

Fur dreibasische Sduren werden Formeln fur die Be-
ziehungen zwischen den Gesamtdissoziationskonstanten der
ersten und zweiten Stufe und den Konstanten der wirklich
auftretenden Dissoziationen, ferner fiir ‘das (von, der Ver-
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dlinnung unabhidngige) Mengenverhaltnis der isomeren lonen
abgeleitet. In diese Formeln werden die aus der Ostwald-
schen Faktorenregel folgenden Beziehungen eingefiihrt und
dadurch Beziehungen zwischen den Dissoziationskonstanten
der freien Sdure und der Estersduren gewonnen. Endlich wird
an der Hand der Formeln das Verhalten der Trimellithsdure
und ihrer Methylestersduren besprochen.



