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 ber die elektrolytische Dissoziation 
dreibasischer Siiuren und ihrer Esters iuren 

g o n  

Rud. Wegscheider 
w. M~ K.  Akad.  

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

(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Februar 1916) 

Die Grund lage  der  Leh re  v o n d e r  e l e k t r o l y t i s c h e n  Dis- 

s o z i a t i o n  z w e i -  und  m e h r b a s i s c h e r  S~uren  bi ldet  die von  O s t -  

w a l d  he r r f i h r ende  Erkenntn is ,  dal3 d iese  Dissoz ia t ion  s tufen-  

w e i s e  erfolgt.  Ich x habe  dann  geze ig t ,  dab man  bei  gen f igend  

s t a rk  d i s soz i i e r t en  z w e i b a s i s c h e n  S~uren  die K o n s t a n t e n  der  

b e i d e n  D i s s o z i a t i o n s s t u f e n  aus  der  Lei t f i ih igkei t  der freien 

S/ iure  b e r e c h n e n  kann.  Bei  u n s y m m e t r i s c h e n  z w e i b a s i s c h e n  

SS.uren ist die K o n s t a n t e  der  e r s ten  S tufe  g le ich  der  S u m m e  

der  K o n s t a n t e n  tier be iden  m 6 g t i c h e n  D i s s o z i a t i o n e n  der  ers ten 

Stufe.  ~ D a g e g e n  s teh t  die G e s a m t k o n s t a n t e  der  z w e i t e n  Dis-  

s o z i a t i o n s s t u f e  zu  den K o n s t a n t e n  der  be iden  wirk l ich  auf- 

1 Mon. f. Ch., 23, 599 (1902); 26. 1235 [1905~. und eine jetzt et- 
scheinende dritte Mitteilung. Vgl. aueh W e g s c h e i d e r  und Miiller, 
Mon. f. Ch., 33, 906 (1912); Wegsche ide r ;  Z. f. El., 20, 18 (1914); 
Drucker ,  Z. f. El., 20, 83 (1914). Gegeniiber dieser ,~ugerung Drucker 's  
mSchte ich hervorheben, daf~ vor mir niemand gezeigt hat, da6 die Dissozia- 
tion zweibasischer S~turen sich durch die zweistufige Dissoziation vSllig 
darstellen liigt. Denn die Ermittlung der Konstanten der zweiten Stufe dutch 
die Untersuchung der sauren Salze hat nicht gezeigt, da6 die Dissoziation 
tier Siiuren durch diese Konsta'nten darstellbar ist. 

2 Wegsche ide r ,  Mon. f. Ch.. 16. 153 (1895). 
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tretenden I) issoziat ionen der zwei ten Stufe in einem ver- 
wickelteren Verh/iltnis. ~ 

Bei dreibasischen S/iuren kommt  noch eine dritte Dis- 

soziat ionsstufe  hinzu. Da nach einem von O s t w a l d  zuers t  

ausgesp rochenen  Gedanken vorhandene  elektr isch~ Ladungen  
die weitere Dissoziat ion e rschweren  und schon die zwei te  
Dissoziat ionsstufe sich in den meisten F/illen erst in gr~513erer 

Verdfinnung bemerkbar  macht ,  wird die dritte Dissoziat ions-  

stufe bei den for Leitf / ihigkeitsmessungen gew6hnlich benutz ten  
Verdt innungen nur selten nachweisbar  sein. Man kann daher  

bei ihnen mei s t ens ,  die Gesamtkons tan ten  der ersten und 

zweiten Dissoziat ionsstufe  nach den Formeln f~ir zweibas ische  
S~iuren rechnen,  was  ich in einigen Fiillen schon getan habe. 

Hiermit  ist f/jr symmetr i sche  dreibasische SRuren die ganze  
Frage erledigt, wenn  die dritte Dissoziat ionsstufe  vernach-  

liissigt werden  kann. Ftir unsymmet r i sche  dreibasische S/iuren 

kommen dagegen noch die Beziehungen zwischen den Gesamt-  
konstanten der beiden Dissoziat ionsstufen und den Kons tan ten  

der wirklich auftretenden Dissoziat ionen in Betracht. Diese 
sind naturgem/il3 zum Teil anders als bei zweibas i schen  

Siiuren. Messungen,  welche Herr  Dr. N. L. Mt i l l e r  in meinem 
Laborator ium an der TrimellithsS.ure und ihren Estersf .uren 

ausfflhrte, veranlaf3ten micl?, diese Beziehungen abzuleiten. 

Die D i s s o z i a t i o n  dre ibas i scher  SS.uren. 

Dreibasische S/iuren lassen sich yon einer S t ammsub-  

stanz .,YH.s durch Ersa tz  der Wassers toffe  durch die sauren 
Gruppen ~z, b, c ableiten. Diese sollen sich bei der elektro- 

h ' t ischen Dissoziat ion durch Abgabe  yon Wassers tof f ionen  in 
die geladenen Reste a r, b r, cJ verwandeln.  Mit dicsen Bezeich- 

nungen lassen sich die in Betracht kommenden  Dissoziationen 
durch Ii~lgendes Schema wiedergeben.  Den l~'ormeln sind in 
Klammer  die Zeichen ft'lr die Mengen dieser Molekelarten in 

Bruchteilen der angewendeten  S/iure beigesetzt ,  den Strichen, 

welche die m6glichen Dissoziationen andeuten,  die Bezeich- 
nungen der zugeh6r igen Gleichgewichtskonstanten.  

1 Gleichungen 15, 16 bei \Vegscheider. Mon.r Ch.,23,~318 (1902). 
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32db c (g~)_.:~., X d b ' c  (o,~)'~' 

x ~ b %-; .  x ~ b ' o  (g;') ~ " ~  "'' \ x~tb,~ , C . ',o2 } u ' " /  

\ ,,/'-<~ / 
x , ~  b o, (g~,) ,o x ~ b , o ,  (gT)  

( ~ )  

Die Menge der Wasserstoffionen,  die aus einem Mol S/iure 

entstehen, ist 

H = g ' + S + , ~ t ' +  2 ( g ' + g " + g " ) + 3 g ~ ,  

der von einem Mol undissoziiert  bleibende Antei! 

Mit diesen Bezeichnungen hat man ffir die Dissozia t ion ,der 

ers ten Stufe die Bedingungen 

v ist das Volum ffir ein Mol. Aus diesen Gleichungen folgt 

k = U-l-kU-t-k m. 2) 

In gleicher Weise kann man ffir S/iaren yon beliebiger 

Basizit/it nachweisen, dab die Gesamtdissoziat ionskonstante  

der ersten Stufe gleich ist der Summe der Dissoziat ionskon- 

stanten der einzelnen m6glichen Dissoziationen. Von diesem 

Satz habe ich schon frfiher Gebrauch gemacht. 1 

Sind zwei saure Gruppen b u n d c  einer dreibasischen 

S/iure einander vSllig (auch in bezug  auf die Stellung in der 

MolekeD gleich, so fallen in den vorstehenden Formeln g~/t, 

,g'~ und k ut weg. Wenn  die Ostwald 'sche Faktorenregel gilt, 

so ist dann k" doppelt so grol3 als das k u im Fall dreier ver- 

schiedener Gruppen a, b, c. 

Das Verh/iltnis der Mengen der isomeren einwertiger~ 

Ionen ist (auch bei mehr als dreibasischen Stiurenl gegeben  

dutch g '  : g~' : S?'  - k' : k" : ~ ' .  3 t  

Es ist, wie man sieht, yon der Verdtinnung unabhfingig. 

1 Mon. L Ch., 23, 303 (1902). 
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Ftir die zweite Dissoziationsstufe hat man 

0.1 I - -  I I  I ( f i l l  ~221"/ 0" I I  s 1 = e ,o"H/g ,v ,  so. - -  g~ H / g ~ v ,  sa = ~o" **/~1 v, 

I l! O'tl~l/crll],~ o.lll Ill s~ = # H / #  v s,a - -  - -e .o" H / g 1  *. O 2  / ~ 1  ' & 2  * * / c b l  ~ $ 6  

4) 

Die Gesamtkonstante der zweiten Dissoziationsstufe ist 

s = ,.o"~-~,~ ~' - . "  ~-~o" - . " ' j  H ~  (g(  + g { '  + g~" ) , ,  :,) 

Das MengenverhS.ltnis der isomeren zweiwertigen Ionen 
ist gegeben durch 

- -  . , j l l  q �9 o,,, g ' s ,  : g~s~ , . . ~  ~ = g ' % "  " ~  �9 o " ~  
- - "('~1 "~5 ", .51 6 

und wegen der Beziehungen zwischen den ,>~1 und k (Glei- 
chung 7) auch durch 

~2 I . o41 (~ll! _ _  /~!S1 . kt  S,, : k11S3 ~ t~tt S~ : kPtt so . k m  s6. 6 )  
' 6 2  : c b 2  - -  _ , " 

Auch das Mengenverh/iltnis der zweiwertigen Ionen ist 
yon der Verdfinnung unabh/ingig. 

Abgesehen vom LSsungsmittel hat man acht Konzentra- 
donen. Zwei Oleichungen zwischen diesen Konzentrationen 
werden durch das Gesetz v o n d e r  Erhaltung der Masse, be- 
ziehungsweise durch die Elektroneutralit/i.t der L6sung ge- 
]iefert. Da es aui3erdem neun Gteichgewichtsbedingungen gibt 
,(Gleichungen 1 und 4), so sind yon den neun Gleichgewichts- 
konstanten drei durch die fibrigen bestimmt. Durch Division 
der entsprechenden Gleichgewichtsbedingungen erh~lt man die 
attch beim Auftreten der dritten Dissoziationsstufe g01tigen 
Beziehungen 

s~ls~ = g"Ig'  = ~"I~', s~ls -_  o~."/~',~ _-  k'"lk', 
~,m/ ~ ,  ~_ k m / k , .  7)  

sa / s6  --- e.1 / e , ,  

Hierdurch kSnnen drei Gleichgewichtskonstanten eliminiert 
werden. Von anderen Formen der Beziehungen zwischen den 
Konstanten sei die erw~hnt, welche durch Multiplikation der 
ersten und dritten Gleichung yon 7) und Division dutch die 
zweite entsteht: 

S l S a S  5 ~ s 2 s ~ s  6. S)  
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Um die Beziehung zwischen der Gesamtdissoz ia t ions-  

konstante  der zweiten Stufe und den Kons tan ten  der wirklicn 
auftretenden Dissoziat ionen zu erhalten, kann man in Glei- 
chung 5) H / v  und d i e  g mit Hilfe der Gleichungen 4) und 

gegebenenfal ls  auch 7) eliminieren und erh/J.lt 

S1S 4 S 5 -'~-" S 2 $4S  5 "-I- SI S 3 S 5 ]diS1 -I.- ]~1/ $ 3 --~.- ]~111S5 
s = = 9)  

s~ s s + s~ s 4 + s 1 s~ k~ + # "  + k " t  

Diese Gleichungen k6nnen mittels der Gleichungen 7) 
und 8) noch auf andere Formen  gebracht  werden.  Der Fall 
der zweibas i schen  S/iuren geht  daraus  durch k m Z O, 

s~ ~ s a - -  0 hervor. 
Sind zwei saure Gruppen (etwa b und c) v611ig gleich- 

wertig, so werden identisch s, mit s2, s a mit s6, s 4 mit ss, 
g~/ mit g~" und g~ mit g~'. Das Dissoz ia t ionsschema verein- 
facht  sich auf  

Xa% (g') s, Xa,bbl (g,) 
~ ' /  / \ . '  

\ X a ' b '  

X a b b l  g ,r,t,~ X a b ~  ; G,t~ 
k ~ l  / sa ~ \c~2 ! 

(g~) 

und man erh~lt statt der Gleichungen 5 bis 9 

s = ( g ' + g ' ) H / ( g { + g ' ) v ,  10 ,  

g~ : g "  = s,k': ssk" - -  s 5 : s a ,  11)  

s l : s  5 ~ k " t : k ' ,  12~ 

s -~- s l ( s a + < ) / ( s , + s s )  - -  (k'sl+kmsa)/(kt+k"l). 13 ,  

Wegen  des ver~nderten Aufbaues  des Dissozia t ions-  

s chemas  ist diese Gleichung nicht ein spezieller Fall yon  
Gleichung 9, sondern davon abweichend.  

FiJr die dr i t te  Dis soz ia t ionss tu fe  hat man 

, , 1 _  ~,~Hlg'v, u '1 - -  g3HIg"v, ,,,1 = gaHig~,lv 14, 

und unter  Bert icksichtigung yon 6) 

u'  : a~l' : W" - -  1/k ' s ,  : 1/k's. 2 : 1 / k"s  a. 15) 
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E s  kommt also durch die dritte Dissoziationsstufe nur  
eine unabh~ingige Konstante hinzu, wie es ja sein m u B ,  da 
nu t  eine Molekelart zuw~ichst. 

Die Gesamtkonstante  der dritten Dissoziationsstufe ist 

~ = g3 H/(g~ + g~' + g~ll) v. 16) 

Unter Berficksichtigung von 14:), 6) und 15) folgt daraus 

1/u - -  1 /~ i+  1/~,(1 + 1/u m 
oder 17) 

u = u t~u"~/ (u~"+u~u"~+u"vY~) .  

Berechnung yon Dissoziationskonstanten und Beziehungen 
zu den Dissoziationskonstanten der  Es ters i iuren  bei 

dre ibas ischen Siiurem 

Diese Fragen k6nnen nu t  behandelt  werden, wenn Gesetze 
fiber die Abh/ingigkeit der Dissoziat ionskonstanten von der 
Konstitution bekannt  sin& Das einzige in Betracht kommende 
Gesetz ist das Ostwald'sche Faktorengesetz,  welches immer- 
lain in vielen F/illen eine n/ iherungsweise Berechnung yon 
Dissoziat ionskonstanten erlaubt. Es i s t  aber nur  ffir Carbon- 
s/iuren einigermat3en durchgearbeitet.  E s  soli daher jetzt  die 
beschr~inkende Annahme eingeffihrt werden, daft die drei sauren 
Gruppen gleich (also z. B. drei Carboxyle),  aber im allgemeinen 
verm5ge ihrer Stellung in tier Molekel ungleichwertig sein 
sollen. Bezeichnet  man wieder eine dreibasische S/iure mit 
X a b c ,  so sind zur Berechnung tier Dissoziat ionskonstanten 
de r S~iure erf0rderlich die Konstanten d e r  drei einwertigen 
Siiuren X H 2 a  , X H 2 b  , X H 2 c ;  dieSe Soile~ m i t  A ,B,  C be- 
zeichnet  werden. 1 Ferner  mfissen bekannt  sein die Faktoren 
tier gegenseit igen Beeinflussung de r s a u r e n  Gruppen. Diese 

11 O" Faktoren hiingen v o n d e r  Stellung ab. Be!  gleicher S t e , u n o  
aber mfissen sie gleich sein, wenn die Faktorenregel  in ihrer 
bisherigen Form anwendbar  sein soll. Es  wird daher die Be- 
einflussung der Gruppe a durch b ebenso grof l  sein wie die 

1 Wenn die drei Wasserstoffatome gleichwertig sind, wie es im nicht- 
substituierten Benzol der Fall ist, so ist A = B = C. 
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Beeinf lussung der G r u p p e b  dutch  a.! Es  soll der Faktor  der 
gegensei t igen Beeinf lussung yon a und b mit ~., tier der Be- 
einflussung von b und :c mit [~, d e r  der Beeinf lussung yon c 

und cL mit 7 bezeichnet  werden.  Nach den bisherigen Er- 
fahrungen2 ist im Fall der Gfiltigkeit des Fak torengese tzes  
der EinfluB eines methyl ier ten oder / i thy l ie r t en  Carboxyls  auf  

die Dissozia t ionskons tante  eines anderen  Carboxyls  vom Ein- 
fluff eines freien Carboxyls  nu t  wenig  verschieden.  Es soll 

dahe r  bei den Esters/ iuren die nur  n / iherungsweise  richtige 

Vorausse t zung  gemacht  werden,  dab die Fak toren  der durch 
Methyl oder  Athyl veres ter ten  Carboxyle  denen d e r  freien 
Carboxyle  gleich seien. 

F/jr die B e r e c h n u n g  der Kons tan ten  der zwei ten Dis- 

sozia t ionss tufe  sind auBer diesen Faktoren  noch die Fak toren  
f/Jr die Beeinflussung des a durch das ionisierte b t, bez iehungs-  

weise  der damit  identische ffir die Beeinf lussung yon a t durch  b, 
ferner f/jr die Kombinat ionen bc r (identisch mi t  btc) und acr 

(identisch mit Wc) erforderlich. Diese sollen mit s  ~t, 7t be- 
zeichnet  werden. Im /jbrigen gelten ja auch ffir die zweite  
Dissoziat ionsstufe dieselben Faktoren  wie ffir die erste, wenn  

das  Fak torengese tz  t iberhaupt  giltY Dal3 die G(iltigkeit des 
Fak to rengese tzes  f~r die zweite Dissoziat ionsstufe  sehr  zweifeI- 

haft  ist, soll abe t  ausdrficklich betont werden.,  
Es  sei b e i  dieser Gelegenhei t  darauf  hingewiesen,  dab 

die Annahme,  das Fak torengese tz  gelte auch f~r die zweite  
Dissoziat ionsstufe,  zu  der Fo lgerung  ffihrt, dab beim l)ber-  

gang  yon S/iuren mit verschieden gebunddnen Carboxylen  zu 
solchen mit gleichwert igen Carboxylen  ein Sprung stattfindet. 
Ffir den einfachsten Fall der zweibas i schen  S/iuren ergibt sich 

das  in folgender  Weise .  Man hat bei einer unsymmet r i schen  

Sg.ure die beiden Dissoziat ionen zwei ter  Stufe X a b 1 ~ + - X W b  ~ 
und X a t b  ~ .~Xa tb  t, denen die Kons tan ten  s ~ A s  und 

s ' t - -  B s entsprechen.  Daraus  folgt als G e s a m t k o n s t a n t e  der 
zweiten Stufe s = s~slt/(st+sH) --_ A B a t / ( A + B ) .  Wird die 

1 Das wtirde nicht gelten, wenn die Gruppen a und b verschieden 
wiiren, z. B. eine Carboxyl- und eine Sulfogruppe. 

Wegseheider, Mon. f. Ch., 16, 155 (1895); 23, 290, 346 (1902). 
3 Wegscheider, Mort. f. Ch., 23, 656 (1902). 
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S/iure symmetrisch,  so wird A - - B ,  Die Formel fflr unsym-  
metrische S~.uren ftihrt daher  beim 121bergang zu den sym- 
metr ischen auf s - -  A q]/2. Wende t  man dagegen die Faktoren-  
regel direkt auf die Dissoziation X a a t ' ~ X a ~  an, so folgt 

s = A s also doppelt so grol3. ~hnlich steht es, wie man sich 
leicht t iberzeugt (z. B. durch den Vergleich der nachfolgenden 
Formeln 20 und 29), auch bei der zweiten Dissoziationsstufe 
dreibasischer SS.uren. Dieser scheinbare Widerspruch beweist  
nichts gegen die Anwendbarkei t  der Faktorenregel  auf die 
zweite Dissoziationsstufe, da ja kein stetiger 121bergang yon 
den u n s y m m e t r i s c h e n  zu den symmetr ischen S~iuren existiert. 
Aber diese Ausdehnung  der Faktorenregel  wfirde widerlegt 
sein, wenn experimentell  gezeigt  werden kSnnte, dal3 der aus 
der Faktoi 'enregel folgende Sprung beim 121bergang yon un- 
gleichwertigen zu gleichwertigen Carboxylen nicht auftritt. 

Freie  Siiure. Man hat 

k ' = A a T ,  k " - - B ~ . ~ ,  

s 1 = B = '  ~, s., - -  C ~" ~, 

s:, -~- A a 7 I, 

und wegen 9) 

k m = C [~ 7, le = /~ '  + k" + / J" ,  18) 

sa = C7 }t, s~ = A s 

s t - B ~. ~ '  19) 

~. ~ 7 (AB ~.' + ACT'  + B C  J) 
s : 20) 

A ~ . 7 + B ~ . } + C } 7  

Der Nenner  dieses Ausdruckes  ist mit k identisch. Das 
MengenverhS..ltnis d~r isomeren zweiwert igen Ionen wird dann 

g'.  ~"  o "  A ~  ~.': A C T "  B C  J. 20a)  

Monoesters~iuren.  Ihre Dissoziationskonstanten sollen 
durch die Indices a, b, c unterschieden werden, je nachdem 
an a, b, c Veresterung eingetreten ist. Ffir die erste Stufe hat 
man 

k~ - -  B a ~ + C ~ 7  = k'~+la " ,  leb - -  A ~ 7 + C ~ 7  - -  k ' + k " ,  
2 1 )  

k~ = A ~ . ' g + B a ~  - -  lJ+k".  

Daraus folgt 
ka-t-kb-t-~ - -  2 k. 21 a) 
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In Wor ten :  Bei Gtiltigkeit des Faktorengesetzes  ist die 

S u m m e  der Dissoziationskonstctnten der ersten Stufe der drei 

Monoestersduren ungefiihr gleich der doppelten Dissoziations- 
l~onstante erster Stufe der f re ien  S~iure. 

W a s  die Konstanten der zweiten Stufe betrifft, so sind 

die Konstanten der zwei m/Sglichen Dissoziationen bei der 

Esters/iure mit verestertem a identisch mit s 3 und s6, bei ver- 

estertem b idenfisch mit s2 und ss, bei verestertem c identisch 

mit s 1 und s~. Da die Monoestersg.uren zweibasische S/iuren 

sind, g i l t  ffir ihre Gesamtdissoziat ionskonstanten der zweiten 

Stufe die Gleiehung 1 s z SlSll/(St+S"). Daher erh/i.lt man als 

Gesamtdissoziat ionskonstanten der zweiten Stufe 

s~, = B C ~  ?,'~/(B ~.+ C~),  

s~ - -  A C  ~ ~ . / / ( A  ~.+ C ~), 22) 
s t  = A B  ~.'~ ~/(-4.C + B ~). 

Diestersi iuren.  Diese sind einbasische S~uren, deren Kon- 

stanten bei den hier gemachten Voraussetzungen identisch 

sein sollen mit den drei Dissoziat ionskonstanten der ersten 

Stufe der freien S~ure. Es soll sein 

kab - -  k III, kac ~ k tl, kbc "-- k p. 23) 

Die Indices d e r k  geben wieder die in der EstersS.ure 

veresterten Gruppen an. 

Daraus folgt: Bei Gfiltigkeit des Faktorengesetzes  ist die 
Summe  der Dissoziationskonstanten erster Stufe der drei 
isomeren Diestersduren un,(efdihr ,gleich der Dissoziations- 

konslante erster Slufe der f re ien  Siiure. 

Andere Beziehungen zwischen Dissoziationskonstanten. 
Die Berechnung der Dissoziationskonstanten der zweiten Stufe 

mit Hilfe von Faktoren 2 wird im allgemeinen noch weniger 

genau auszuffihren sein als die der ersten Stufe, da der Faktor  

fflr COO ~ als Substituent ziemlich stark zu schwanken  scheint. 

Daher haben auch Beziehungen Interesse, die zwar  auch die 

Gfiltigkeit eines Faktorengesetzes voraussetzen,  welche aber 

1 Wegseheider, Mon. f. Ch., 23, 618 (1902). 
2 Vgl. Wegscheider, Mon. f. Ch., 23, 650 (1902). 



270 R. Wegscheider, 

experimentel l  bes t immbare  Dissozia t ionskonstanten unter m6g-  
lichst ger inger  Benutzung yon Faktoren  fQr Subst i tuenten und 
insbesondere  unter Eliminierung der Faktoren  ~l, ~/, .;i mit- 

.einander verkntipfen. Denn sie MSnnen zutreffen, sobald bei 

den in den Formeln  vo rkommenden  Stoffen eine FaktorenregeI  
ffir die Dissozia t ionskonstanten gilt, wenn auch e twa die Fak-  

toren  yon den bei anderen Stoffen gel tenden abweichen.  Solche 

Beziehungen sind die beiden schon erw/ihnten Summenrege ln  
ffir die Dissozia t ionskonstanten  ers ter  Stufe der Mono- und 

der Diesters/iuren. Eine Beziehung zwischen  den Konstanten 

der  zweiten Stufe der S/iure und der Monoesters/ iuren erh/ilt 
man  in folgender Weise.  Man hat 

1/sc - -  1/sl-4-  1 / s  4 - -  (1 §  

{wegen Gleichung 7), daher s t s c ( l + k ' l / k l ) ,  und tihnliche 
Ausdrf icke ffir s:~ und ss. Ffihrt man  diese Gleichungen in 9) 
ein, so erhg.lt man 

(k' + le") Sc + (# 'l + #'") s~, + (k' + le") s~, 
S - -  

kl + ~ell + #m 

]dcSc-I- ~aSa- ' I -  k b S  l, 
- -  24~ 

J 

Die z w e i t e ' F o r m  geht  aus  der ersten mit Hilfe der Glei- 
chung  21 und 18 hervor. Mit Benutzung der eben erw/ihnten 

Wer te  ffir s t usw. erh~ilt man ferner aus  6) 

~,,~". ~ "  : ~ "  - -  sc(le' +l~") : sb(~' + k  "l) " s~(k"  + k " )  

- -  s~k~." soko : s~fl'~. 25) 

Diese Formel  gestat tet  die Mengenverhgltnisse der iso- 
meren  zweiwer t igen Ionen der Stiure aus den Dissoziat ions- 

kons tan ten  der Monoesters/ iuren zu berechnen. In die erste 
Fo rm dieser Fbrmel  kann man statt  der k' usw. auch die Dis- 

soz ia t ionskons tanten  der DiestersS.uren einffihren (Geichung 23). 
W e n n  man die gleiche Substi tut ion macht,  so stellen die 

Gleichungen 21 Beziehungen zwischen den Dissoziat ionskon- 
s tanten erster Stufe der Mono- und Diesterstiuren dar. Beim 

AuflSsen nach den Kons tan ten  der DiestersS.uren erh/ilt man 

k~,~ - -  ( k b + Z ' c - k ~ , ) / 2 ,  X'a,, - -  ( , ~ + k ~ ,  b , ) /2 ,  /,'~,~, ( , % + # b - - , ~ ) / 2 .  
... 26) 
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F o r m e l n  fiir den  Fal l  z w e i e r  g l e i c h w e r t i g e r  s a u r e r  

G r u p p e n .  Sind die Gruppen  b und  c g le ichwer t ig ,  . so  ist 

- -  7, a.~ ---- 7/, B - -  C. Statt  der G le i chungen  18 bis 21 erh/i!t 

m a r l  

]JI1 ]J - -  A ~2, - -  2 B~r k = t J + k  m, 

s 1 = 2 B qJ ~, s 3 - -  B ~. ~1, s.~ - -  A ~. s  

S - - -  
2 ~.~B (A ~.'+B 9') 

A a + 2 B ~  

k~ -= 2 B ~  = k m, kb = Aq .2+t?a .~  = k r + k m / 2 .  

27) 

28) 

29) 

3 o )  

Daraus  folgt 2 k = k ~ + 2  kb. Es  bleibt also auch  hier  die 

Regel bes tehen,  dab die doppel te  Dissoz ia t ionskons tan te  der  

Siiure gleich ist der  S u m m e  der K o n s t a n t e n  der drei Mono-  

esters~uren.  N u t  sind in d iesem Fall zwei  Monoes te rs / iu ren  

ident isch.  
Die Monoes ters i iure  mit ve res te r t em a hat  nu r  eine Kon-  

stante der zwe i t en  Stufe, we lche  gleich ist s a. Der  Monoes te r -  

s~iure mit verester tem,  b en t sp rechen  zwei  Kons t an t en  der 

zwei ten  Stufe, we lche  die W'erte s~ und  s l /2  haben.  D a h e r  

ist 22) zu  e r se tzen  du tch  

s~ - -  B a } ' ,  Sb - -  A B a } s  ~)~ �9 31)  

Statt  23) k o m m t  

k~ b - -  kin~2, kbb --- k I. 32) 

Es  ist also die D i s soz i a t i onskons t an t e  der Siiure w iede r  

gleich der S u m m e  der  Kons tan ten  der drei Diesters/ iuren,  

indem die Estersg.ure mit veres te r tem a und  b dop'pelt ein- 

z u s e t z e n  ist. Statt 24) bis 26) erh/ilt man  

k m s ~ +  (2 k l +  k m) sb k ~ s ~ +  2 kb sb 
S - - -  ~ -  

kl-l- k m $ 

g / .  ~m (2 $ ' + k  m) sb : kmsa --- 2 kb sb : ka sa, 
2 "e~2 - - -  

2k~b----- k~, 2kbb = 2kb k~. 

33) 

34) 

35) 
Chemie-Hef t  Nr. 4 und  5. 2 0  
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P r f i f u n g  de r  F o r m e l n .  Es  w e r d e n  die B e o b a c h t u n g e n  an 

der Tr, imelliths/i.ure u n d  ihren  Methy le s t e r s~uren  verwendei, .  1 

Die Tr imel l i ths / iu re  gehSrt  n icht  zu  den  S/ iuren,  bei de ne n  

gr613ere A b w e i c h u n g e n  yon  der Fak to ren rege l  v o r h e r z u s e h e n  

waren."  Es  zeigte sich abet ,  dal3 die b i sher  a n g e n o m m e n e n  

F a k t o r e n  n u r  z u m  Tei l  be f r i ed igende  Wer t e  geben.  Ffir den  

Einflul3 der COOH-  u n d  der COOCH3-Gruppe  w u r d e n  die von  

mir  ftir die C O O H - G r u p p e  a.bgeleiteten Fak to ren ,  a fiir den  Ein-  

flul3 der COO/-Gruppe  ebenfal ls  die von  mir gesch/ i tz ten  Fak-  

to ren  4 benfltzt .  Vers teh t  m a n  un t e r  a, b, c die Carboxyle  in 

den  S t e l l ungen  1, 2, 4, so ist  

a. --- 10.2 ,  ~ - -  2 .39 ,  7 - -  2 .62 ,  

s : 0"06,  ~V --- 0"33,  7 / --= 0"63,  
ferner  

A ~ - B - - -  C z  6 X 1 0  --5. 

Aul3er den  nach  den hier g e g e b e n e n  F o r me l n  berech-  

ne t en  K o n s t a n t e n  s ind auch  j ene  angeft ihrt ,  die ma n  erh~lt, 

Wenfl m a n  die F a k t o r e n  der  COOCH3-Gruppe  n icht  d e n e n  

der  C O O H - G r u p p e  gle ich setzt,  s o n d e r n  ihre exper imen te l l  

e rmi t te l ten  W e r t e  e insetzt ,  also f/Jr COOCH a in o-Ste l lung  11, 

in p - S t e l l u n g  2 .8 ,  5 in m - S t e l l u n g  2 .13 .  6 Die so b e r e c h n e t e n  

Konstantem s ind mit  k, b e z i e h u n g s w e i s e  s >>aus den  Faktoren<< 

b e z e i c h n e t J  Die Un te r sch iede  dieser  b e r e c h n e t e n  W e r t e  gegen-  

t iber den  ande ren  s ind naturgem/if3 n icht  bedeu tend .  Die g e- 

f u n d e n e n  und  b e r e c h n e t e n  W e r t e  s ind folgende:  

1 Die Beobachtungen werden in einer ungefiihr gleichzeitig erscheinen- 
den Abhandlung ,>Leiff~ihigkeitsmessungen an organischen S~uren~ mit- 
geteilt. 

~- Vgl. Wegscheider,  Mon. f. Ch., 23, 313 (1902). 
3 A..a.O., p. 303. 
4 A. a. O., p. 652. 
5 \Vegscheider,  a. a. 0., p. 290. 
(; Nach der Messung der i-PhtalmethylestersRure; siehe die ungeftihr 

gleichzeitig erscheinende Mitteilmag ,>Leitf:Ahigkeitsmessungen an organischen 
S/iuren<<. 

7 Bei der Berechnung yon s sind mit Hilfe der Faktoren zuerst die s 
der einzelnen verschiedenen Dissoziationen und dann bei Trimelliths~iure 
nach 9), bei den Monoesters~iuren nach der Formel flit zweibasische SS.urem 
die Gesamtkonstanten der zweiten Stufe zu bilden. 
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, - i 2 -  4. 
S o.ure I 

Esterstiure Diesters~iure 

9-9 1 3"4 10 I 

104k gef . . . . . . . . . . . . .  32 18 26 <a14 ? <<287 

104k aus den Faktoren. 34 20 21 30 3"6 14 18 

104 k nach 18), 21), 23). 34 i8 20 31 3"7 15 16 
]04k aus 26) . . . . . . . . .  - -  - -  7'5 '5 18'5 

110 99 !1? - -  - -  106 s gef . . . . .  : . . . . . . .  78 

106s ausdenFaktoren. ~88 44 67 4"5 I 
106 s nach 20) und 22). 41 73  4'4 

106s  der Trimellithsgture berechnet  sich aus  24) unter  

Benutzung der/d,  die sich aus den Faktoren ergeben, zu 108, 
dagegen unter  Benutzung  der experimentell  gefundenen Dis- 

soz ia t ionskons tanten  der Monoesters~iuren Und der freien 
S/iure zu 134. 104/e der Trimelli ths~ure berechnet  sich aus 

den ersten Konstanten der Monoesters~iuren (Gleichung 21~) 

zu  36" 5. 
Ftir die LOsungen der Trimelliths/iure folgt das Mengen- 

verh/iltnis der einwert igen Ionen mit elektr ischer Ladung  in 1, 

2 und 4 aus 3) unter  Benutzung der aus  den Fak toren  ab- 

gelei teten Werte  der U zu 47, 42, 11~ unter  der nach 23) 
zulgssigen Benutzung  der nach 26) berechneten Dissoziat ions- 

konstanten der Diesterstturen zu 51, 29, 20~ Das Verh/iltnis 
der zweiwert igen Ionen, d i e  das nichtdissoziierte Carboxyl  

in 1, 2, 4 enthalten, folgt aus 6) unter  Benu tzung  der U und s 1 
aus  den Faktoren zu 32, 62, 6% , nach 25) unter  Benutzung  

der U aus den Fak toren  zu 38, 53, 90/0 ' nach 25) unter  aus- 
schliel31icher Benutzung  der experimentell  gefundenen Kon- 

s tanten zu  33, 60, 7 0 / 0  . 

Beim Vergleich der Rechnungen mit den Beobachtungen  

scheiden die Konstanten der 1, 4 - u n d  2, 4-Diesters/iure aus, 
weil sie nicht genau  best immt sin& Die diesbeztiglich ge- 

machten Beobach tungen  stehen immerhin nicht im Wider-  
spruch mit den berechneten Werten.  Im tibrigen ze ig t  sich, 

dab die Faktorenregel  bei den Trimell i ths/ iureestern nicht 

durchwegs  zutrifft. Die experimentel l  bes t immten  Konstanten 
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der ersten Stufe s t immen mit den berechneten meist  recht gut 
iiberein. Abet die 2-Monoesters/iure macht  eine Ausnahme;  
die gefundene Konstante  ist um mehr  als ein Viertel gr~3f3er 

als die berechnete.  Diese Abweichung wiirde ffir sich allein 

kaum als eine entschiedene Abweichung  v o n d e r  Faktoren-  
regel betrachtet  werden k/Snnen, da diese ja  nur eine NS.he- 
rungsregel ist. Aber diese Abweichung  bewirkt, dab das gegen-  

seitige Verh/iltnis der Monoesters/ iuren sich wesent l ich /indert. 

W/ihrend nach der Rechnung zu erwarten w/ire, dab die l-  
urid die 2-Estersiiure ungef/ihr gleiche Konstanten  haben  und 
die 4-Esters/ iure eine wesentl ich gr/Sl3ere, ist in der T a t  die 

Konstante  der 2-Esters/iure nicht viel kleiner als die der 
4-Esters/iure.  Das Carboxyl  in 1. welches  in der 2-Ester-  

s/iure frei ist, ist also entgegen der Erwar tung  wesent l ich 
st/irker sauer  als das in 2. Der aus  der Leitf/ihigkeit zu er- 

schliel3ende betr~tchtliche Unterschied zwischen,  den Carb- 

oxylen 1 und 2 scheint sich auch bei der Verseifung der 

~Trimelliths/iureester zu zeigen, 1 bei der wesentl ich mehr 2- 
als 1-Esters/iure entsteht. Da die beiden Stellungen hinsich~lich 

der s terischen Hinderungen ziemlich gleichwer: ig sind, tritt 

die Verseifung t~berwiegend am st/irker sauren Carboxyl  ein. 
Der Unterschied zwischen Beobach tung  u n d  Rechnung bei 
der 2-Esters/ iure bewirkt  auch, daf3 das Mengenverh~iltnis 

der isomeren einwertigen lonen der Trimelli ths/iure sehr 

verschieden ausf/illt, je nachdem man der Rechnung die 
Faktoren oder die Dissoziat ionskonstanten der Monoester- 

s/iuren zugrundelegt.  
Viel schlechter  ist die l )be re ins t immung zwischen den 

mit den F'aktoren gerechneten  und den gefundenen Dissozia- 

t ionskonstanten der zweiten Stufe. Die berechneten Werte  

zeigen zwar  die richtige Reihenfolge, sind aber  wesentl ich zu 

klein. Diese Abweichung geht  vielleicht darauf  zurt~ck, dab 
die Faktoren f~r COO ~ sich nut  auf ein sehr kleines Beob- 

achtungsmater ia l  stt~tzen. 
Da die Erftitlung der Faktorenregel  unter  Anwendung  d e r  

bisher benutzten Zahlenwerte  mangelhaft  ist, ist auch  die 

1 W e g s c h e i d e r  und A u s p i t z e r ,  Mon. f. Ch., 31, 1296 (1910). 
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Gfiltigkeit der. hier abgelei teten Beziehungen zwischen den 
Dissozia t ionskonstanten  der S/iure und der Esters/ iuren zweifel- 

haft. Sie k6nnten immerhin zutreffen, wenn  die Dissoziat ions-  

konstanten zwar  nicht durch die bisher  angewendeten,  wohl 
aber  durch andere, bei den in Betracht  k-ommenden Verbin- 
dungen konstante Fak toren  dargestell t  werden ktinnen. Abel" 

dies scheint nicht der Fall zu sein, da die PriKung der Formeln  
nur zum Tell ein 'befriedigendes Ergebnis  liefert. Man kann 
zwar  die erste Dissozia t ionskonstante  der Trimelli ths/iure 

ziemlich gut  aus denen der Monoesters / iuren berechnen.  
Dagegen f~illt die Konstante der 1, 2-Diesters/iure nach 26) 
zu hoch aus;  auch die nach 24) berechnete  Ko, nstante 

tier zweiten Stufe der Trimetliths/iure ist m e r k l i c h  zu hoch. 

Die Formeln, welche die Gtiltigkeit des Fak to rengese tzes  
auch Kir die zweite Stufe vorausse tzen,  s t immen nicht 
wesent l ich schlechter  als jene, welche diese Vorausse tzung  

nicht enthalten. 

Das Mengenverh/iltnis der zweiwer t igen  Ionen der Tri-  

melliths/iure ergibt sich bei den verschiedenen Berechnungs-  
arten nicht allzu abweichend;  das Ion mit den Ladungen  in 1 

und 4 fiberwiegt, das mit den Ladungen  in 1 und 2 ist nur  
ill geringer Meng'e da. F/Jr das Mengenverh/iltnis der e inwert igen 
Ionen wird wohl  d e r a t l S  den gefundenen Konstanten der 

Monoesters/ iuren folgende Wer t  zu bevorzugen  sein. 

Im ganzen  wird mall wohl Sagen dtirfen, dal3 die hier 
gegebenen  Formeln bei jenen dreibasischen S/iuren, bei denen 

�9 eine ungeftihre Gtiltigkeit der Faktorenregel  zu erwar ten  ist, 
immerhin zu rohen, orientierenden Sch/i tzungen verwende t  

werden ki3nnen. 

Zusammenfassung. 

Fiir dreibasische S/iuren werden Formeln ftir die Be- 
z iehungen zwischen den Gesamtd i ssoz ia t ionskons tan ten  tier 
ersten und zweiten Stufe und den Konstanten der wirklich 

auftretenden Dissoziationen, fernet' ftir das (von. der Ver- 
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dfinnung unabh~ngige) MengenverhS.ltnis der i.someren Ionel~ 

abgeleitet. In diese Forme!n werden die aus der Ostwald- 

schen Faktorenregel folgenden Beziehungen eingeffihrt und 

dadureh Beziehungen zwischen den Dissoziat ionskonstanten 

der freien S/iure und der Estersiiuren gewonnen. Endlich wird 

an der Hand der Formeln das Verhalten der TrimellithsS.ure 

und ihrer MethylesterMiuren besprochen. 


