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Von
Alfons Klemenc und Maria Herzog
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In der folgenden Arbeit wird die Dissoziationskonstante der
Kohlensdure neu bestimmt und schon vorhandene Messungen ndher
beriicksichtigt. Es hat sich eine Nachpriifung. der Leitfdhigkeits-
werte aus mehreren Grilnden fiir notwendig ergeben. Es wurde
der von Walker und Cormack zur Messung der Kohlensdure-
leitfahigkeit konstruierte Apparat beniitzt, der sich sehr gut flir
Serienbestimmungen eignet. . Die grofie Bedeutung, welche der
Kohlensédure in der Natur zukommt, rechtfertigt jede Untersuchung,
die zu einer genaueren Kenntnis ihrer physikalisch-chemischen
Konstanten beitragen soll.

In einer Losung der Kohlensdure in Wasser bestehen folgende
Gleichgewichte:

1. Das Hydratationsgleichgewicht

[H,CO,] [H,CO,)
CO,+H,02H,CO,; K=-—-2"8 K= 2 78
B B [CO, ] [H,0] |CO, ]
2. Das elektrolytische Gleichgewicht der hydratisierten Kohlen-
sdure erster Stufe:
. [H] [HCO}]
— /. L 3]
H,CO, ZH'+HCO,/; & = [H,C0,]
3. Das elektrolytische Gleichgewicht der hydratisierten Kohlen-
sdure zweiter Stufe:

R w5 . [H][CO4]
HCO§ 2 H'+COf; by = o

Durch Kombination ergibt sich die scheinbare Dissoziations-
konstante erster Stufe %

kK [H[HCO:]

ke = — [CO,+H,CO,]

T kK

Noch zwei andere Gleichungen sind ableitbar.

Um die scheinbare Konstante ks fiir eine Temperatur zu be-
rechnen, miissen bei dieser bekannt sein
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a) Kohlensdureleitfahigkeiten bei verschiedenen Verdlnnungen.
Diesbezligliche Messungen liegen bereits vor.?

. b) Mbglichst einwandfreie, bei der betreffenden Temperatur
bestimmte oder interpolierte Werte fiir die Beweglichkeit des
Wasserstoff- und Bicarbonations, zur Berechnung von Aeo = lgr- +/nco,"
Die H'-Beweglichkeiten sind durch Messungen bei 25, 18, 0° be-
stimmt, fir 12-5 146t sie sich interpolieren. In gleichem MaBe sind
die Na'-Beweglichkeiten zur Bestimmung der HCOj-Beweglichkeit
aus heo NaHCO, bekannt. Bicarbonatleitfdhigkeiten zur Bestimmung
der letztgenannten Grofie sind von Walker bei 18° und von
Kendall? bei 25° ausgefithrt worden. Messungen bei 12-5 und 0°
haben wir zur notwendigen Erginzung des Materials durchgefiihrt.

Kendall hat aus seinen Messungen und aus denen der ge-
nannten Autoren k; bei 0, 12-5, 18 und 25° berechnet und zu-
sammengestellt.

Seine zur Berechnung verwendeten Messungen sind allem
Anschein nach genau, den Berechnungen konnen wir indessen nicht,
in allen Punkten zustimmen.

Die H'-Beweglichkeiten bei 18, 12:5 und 0° wurden von
Kendall aus einem von ihm bei 25° bestimmten Werte nach
Kohlrausch extrapoliert. Bei Untersuchung eines groflen
Materials wurde gefunden, dafi die Extrapolation fiir ein so grofies
Intervall in vielen Féllen nicht zuldssig ist. Ebenso sind HCOj-Be-
weglichkeiten aus der bei 25° gefundenen extrapoliert. Hier ist
die Anwendung der Kohlrausch’schen Extlapolatlon iiberhaupt un-
zulédssig.

Eine direkte Bestimmung von Iuco, aus Messungen bei O
und 12-5° schien also geboten. Die relativ gute Ubereinstimmung
der von uns bestimmten und dem von Kendall extrapolierten
Werte mufi als ein gliicklicher Zufall bezeichnet werden.

Zur Extrapolation auf Aeconamco, ist es notwendig, die Ab-
hingigkeit der Leitfdhigkeit des Bicarbonats von der Verdlinnung
zu kennen. Messungen bei 18 und 25° liegen vor. Die Leitfdhig-
keiten bei O und 12-5° haben wir gemessen. Das dazu erforderliche
reine Natriumbicarbonat wurde durch Einleiten von reiner Kohlen-
sdure in eine gesittigte Natriumcarbonatlésung hergestellt. Es ist
in einem Goochtiegel abfiltriert worden, wobei stindig CO, darliber
geleitet wurde, bis Gewichtskonstanz eintrat. Probe wurde ~auf
Reinheit durch Umsetzung in Carbonat gepriift, Aufbewahrung in
einem mit CO, gefliliten Exikator. Die Losungen mit abnehmender
Konzentration wurden durch Verdiinnen einer durch direkte Ein-
wage hergestellte Urlosung gewonnen. Die Leitfihigkeitsmessungen
wurden in der gewodhlichen Weise mit Mefibriicke und- Telephon

1 Pfeiffer, Wied. Ann. d. Phys., 23, 625 (1894); Knox, ebenda, 54, 44
(1895); J. Walker und Cormack, J. Chem. Soc., 77, 5 (1900); J. Kendall,
J. Ann. Chem. Soc., 38, 1480 (1916).

2 Loc. cit. und Phil. Mag., [6] 23, (1912)
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ausgefiihrt. Mefidraht, Widerstand, Mefigefdfie sind geeicht worden.
Die Kapazitit des etwas modifizierten Widerstandgefdfes ist mit
0-1 und 0-0IN KCl-Losung bestimmt worden. Bei 0° stand es in
einem Dewargefd mit gewaschenem FEis, die Temperatur des
Thermostaten dei 12-5° war auf =+ 0-08° konstant.

Resultate der Messungen:?

v ) v )

0o 32 4312 (< 0-01) 12-5°; 82 61°92 (4= 0:07)
64 44-87 (= 0-02) 64 6466 (= 0°07)
128 46°10 (4= 0-04) 128 66°79 (< 0-10)
256 4716 (== 0+ 05) 256 63°49 (4 0-11)
512 4779 (4 0-08) 512 20°21 (+0°18)

v = Verdiinnung, \ = Aquivalentleitfihigkeit.

Hinsichtlich der Anbringung der Wasserleitfihigkeitskorrektur
ist zu bemerken, daffi wir von der Gesamtwasserleitfdhigkeit die
durch die Kohlensaure der Luft bedingte abzogen, da sie in der
Bicarbonatlsung durch die Zurlckdrangung der Dissoziation der
Kohlensdure durch den vorhandenen Bicarbonationeniiberschufi ver-
schwindet. Der Rest (hervorgerufen durch Natriumsilikate usw.)
wurde von der Bicarbonatleitfdhigkeit abgezogen.

Die Wasserleitfahigkeit betrug im Mittel 2-83.10—%, nach der
Korrektur 2-27.10-8,

Bei der Extrapolation auf Aeo ist im allgemeinen der Fehler kleiner, wenn
man die Leitfahigkeit bei grofien Verdiinnungen dazu verwendet, als wenn man aus
Messungen bei grofieren Konzentrationen extrapolierf. Deshalb hat auvch Kendall
bei 257 die Leitfahigkeit des Bicarbonats bis zu hohen Verdiinnungen hinauf ge-
messen. In dem hier betrachtefen speziellen Falte aber ist zu bedenken, daff der
Fehler, der durch Hydrtolyse und Dissoziation der zweiten Stufe entsteht, bei grofien
Verdiinnungen mehr hervortritt.

Um den etwaigen JFehler experimentell festzustellen, hat Walker bei 18°
zwel Versuchsreihen gemacht. In einer wurde die Bicarbonatldsung mit Wasser ver-
diinnt, in der anderen war das Verdiinnungsmittel eine Ldsung von Kohlensiure,
um die Hydrolyse des Bicarbonats herabzudriicken. Beide Reihen gaben bis zu den
hochsten von Walker verwendeten Verdiinnungen (v = 512) praktisch dieselben
Resultate. Aus dieser Tatsache schliefit er, daf die Hydrolyse zu vernachldssigen
ist. Doch ist dieser Schluff nicht zwingend. Denn die HydroxylionenXonzentration,
die otine Zusatz von Kohlensdure eine Vergrdfierung der Leitfdhigheit bedingt haben
kann, wird zwar durch Zusatz von Kohlensiure verkleinert, dafiir aber konnte die,
Vergrofierung der Leitfahigkeit durch von der Kohlensidure abdissoziierende Wasser-
stoffionen diesen Einfluft kompensieren, wie eine einfache Berechnung, die wir im
Zusammenhang mift dem folgenden durchgefithrt haben, ergibt. Ein Beweis wiire
erst dann geliefert, wenn keine Verdnderung der Leitfdhigkeit zu konstatieren wire,
trotzdem die Verdiinnung mit bei sehr vers ch1edenen Drucken uesattwten
Koklensdurelosungen bewirkt wiirde (vgl. Bredig).2

1 In den Klammern stehen die wabrscheinlichen Fehler.
2 Z. phys. Chem., 13, 214 (1894).
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Von Kendall wurden die Walker'schen Versuche mit Kohlensdureldsung
als Verdiinnungsmittel flir 25° bestétigt. Bei grifieren Verdiinnungen findet er eine
Erhdhung der Leitfihigkeit, hervorgerufen durch die Wasserstoffionen der Kohlen-
sdure, weshalb er reines Wasser als Verdiinnungsmittel verwendet. Die Hydrolyse
hat er weiter nicht beriicksichtigt.

Zur genauen Diskussion, der Verhdltnisse ist eine Berechnung
der Hydrolyse unter Berlicksichtigung der Dissoziation der zweiten
Stufe unerldflich. Das System Bicarbonat-Carbonat ist unter An-
nahme vollstdndiger Dissoziation der Salze (allerdings ohne Ein-
fiihrung eines Aktivitdtskoeffizienten) berechet worden. Uns handelt
es sich um die Berechnung des Systems Bicarbonat-Kohlensdure,
die mit derselben Vernachldssigung entsprechend durchgefiihrt
werden kann. :

Bedeuten
Na, HCO; COY, H,CO,, H:, OH

a ¢ Cay Cyy ¢, G
die im Gleichgewicht vorkommenden Ionen- und Molekelarten, be—
ziehungsweise ihre Konzentrationen (2 bedeutet gleichzeitig die
Konzentration des zugesetzten Bicarbonats) und ist ¢ die Gesamt-
konzentration der zugesetzten Kohlensiure, so erhdlt man, wenn

k, = c,.ci/c

1 = G/ By =c,. 5
ky = ¢, .Co/c,

G} (b )+ (By by—Fuy—Py C)—c, (@ By By +2 Ty by Coiloyy By)—
ek By = O.

Diese Gleichung gibt fiir eine Losung des sauren Salzes ohne
CO,-Zusatz (C=0) bei Konzentrationen von der Gréenordnung 10—*

By e kw J@m
Q‘EL"‘F\/ 2 +k2k1 ~ . a +k2k1.

H]l=c,=

Es folgt daraus, daB, solange der erste Ausdruck unter der
Wurzel gegen den zweiten zu vernachldssigen ist, die Wasserstoff-
und Hydroxylionenkonzentration einer reinen Bicarbonatlosung un-—
abhingig von der Bicarbonatkonzentration ist. Das gleiche Er-
gebnis erhalten Auerbach und Pick.?

Fiir die Walker'schen Messungen bei 18° ist:

B, —3-1.10~7
b, = 6.1071,
k= 10-1422,

1 Arb. Gesundh., 38, 274 (1911).
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Daraus folgt flir die hé&chste von Walker verwendete Ver-
diinnung v = 512, eine OH'-Konzentration 1-7.10~6, die eine Er-
hohung der Agquivalentleitfdhigkeit um 0-11 rez. @ bewirkt. Das
gibt, da . diese 80-8 rez. @ ausmacht, einen Fehler von nur
1 per Mille.

Bei der hochsten von Kendall verwendeten Verdiinnung hin-
gegen (v=230966; = 25°) betrigt die Vergroflerung der Leit-
féhigkeit durch OH-Ionen rund 19/;:

k, = 35.10~7 (OH/) = 1-8.10-¢
B, = 7.10—11 — A =955 rez. Q
By == 10—1396 AA = 1-0 rez. Q.

Wenn es also ein einwandfreies Verfahren gibt, die Leitfdhig-
keit bei unendlicher Verdiinnung aus den bei kleineren Verdin-
nungen gemessenen Leitfahigkeiten herzuleiten, so ist es der Kendall-
schen Methode {iiberlegen.

Wir verwenden die von Noyes angegebene empirische
Gleichung

L_ L -
N e RN
Zur Extrapolation Sie hat sich ausgezeichnet bewihrt und erhieit
mit # = 1-5 eine theoretische Begrundung fir stark verdlinnte
Losungen.! Wir fanden fiir # =15 eine Gerade, woraus sich ergibt

0° s e e e e e -)\wNaHCOS:49'8
12-5°. . . . . .. .)\ooNchox:’?s'l.

Kendall hat ein von Bates2 vorgeschlagenes Extrapolationsverfahren an-
gewendet, das aber trotz der guten Verwendbarkeit eine gewisse Willkiir in sich
schiieft, da es mit einer Kurve von endlichem Kriimmungsradius extrapoliert. Der
Ubereinstimmung beider Verfahren entsprechend, geht der von Kendall nach Bates
extrapolierte Wert (97-1) bel Anwendung der Hydrolysekorrektur praktisch in den
von uns gefundenen Wert (96-2) iiber.

Wir verwenden folgende Werte fiir die Beweglichkeiten:?

Iyo fir O° . . . .. .. . .. .256
» 12-5° . . . . . . . . . . .88
Z In- IHCO,' - Ao H,CO,%
0° 223-4  (239) 245 (25) 248+, (264)
12-5° 287+, (288) 35-, (85) 322+, (328)

1 Debye und Hiickel, Phys. Z., 24, 185 (1923); Redlich, Phys. Z., 26,
199 (1915); 24, 305 (1924).

2 Jour. Ann. Chem. Soc., 35, 529 (1913).
3 Die eingeklammerten Zahlen sind die von Kendall verwendeten.

4 Da nur die erste Dissoziationsstufe verwendet wird, ist hier Aquivalent-
leitfihigkeit == Molekularleitfahigkeit.
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¢ IH- IHCo,! Aoo H,CO,
18° 315 (313'9) 40+, (40°1) 355, (354)
25 34775 (347) 4575 (46°2) 302°, (393°4)

Ein wesentlicher Unterschied besteht nur bei 0°. Eine Neu-
berechnung der Kounstanten fiir diese Temperatur mit Zugrunde-
legung der von Kendall gemessenen Kohlensidureleitfdhigkeiten
ergibt:

v N ks 107
0°: 2574 0-631 255
38-3 0770 252
50°0 0-888 2:57 Mittel: ks= 2°54.1077.
76°3 - 1-081 250
99+8 1-242 2-52
1526 1-548 25

Die Dissoziationskonstante der Kohlensidure bei 12-5°,

Es wurde der von Walker und Cormack! angegebene
Stempelapparat beniitzt, an dem einige, die Stromzufithrung und
die Elektroden Dbetreffende Verbesserungen angebracht werden
konnten. Nur Jenaglas ist verwendet worden. Eine weséentliche Ver-
feinerung der Messung  glaubten wir dadurch zu erreichen, indem
das Wasser in das geeichte Reservoirgefdfi direkt im Vakuum
hinein destilliert wurde und ferner -durch eine Anordnung, nach der
jedesmal die Leitfdhigkeit des Wassers gemessen werden Kkonnte,
welches gerade durch das Heben des Stempels zur Verdiinnung
kam. Aus diesem Grunde befand sich in der Nidhe des Schlauch-
ansatzes des Reservoirs in einer Erweiterung desselben ein zweites
Elektrodenpaar, welches fiir die Messung der Wasserleitfdhigkeit ent-
sprechend gewihlt war. Die ganze Anordnung befand sich in
einem hohen als Thermostat ausgebildeten Akkumulatorengefdf.
Heizung elekirisch. Die Kapazititen wurden mit 0-1 und 0:01 norm.
KCi bestimmt, die im Stempelapparat dnderte sich nach mehrmonat-
licher Benlitzung um weniger als 29 ,,. Da die Elektroden platiniert
waren, wurde vor jeder neuen Messung mehrere Tage lang der
Apparat in CO, freiem Wasser stehen gelassen und dann erst ge-
trocknet. ’

Die Titerstellung der verwendeten Kohlensidurelosung erfolgte
anfangs mit Barytlauge, dessen Titer wieder mit Salzsdure oder
mit einer Kohlensdurelosung von bekanntem Gehalt erfolgte. Spéter
ist man gegen die Titration etwas mifitrauisch geworden. Es wurde
direkt mit CO, bei bekannter Temperatur und Druck gesittigtes
Leitfahigkeitswasser verwendet. Die Werte fir die Loslichkeit sind
den Beobachtungen Bohr’s? entnommen worden. Da die Werte
immer in der Nidhe von 12-5° beniitzt wurden, ist eine nach-

11,
2 Wied. Ann., 68, 504 (1899).
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triigliche Prifung der Loslichkeit der CO, bei dieser Temperatur
vorgenommen worden, die ihre Verldfilichkeit bestdtigte. Kohlen-
sdure wurde einem Kippapparat oder einer CO,-Stahlflasche ent-
nommen.

Von den ansgefiihrten Messungen seien zwei mitgeteilt. Unter V' steht das
Volumen, in welchem ein Mol CO, gelost ist, X ist die Aquivalent(Mofekular)-
leitfdhigkeit, unter x.10% steht die spezifische Leitfdhigkeit des Wassers, welches
zur Verdiinnung verwendet wurde. Die Zahlen unter A\' sind die Aquivalentleit-
fahigkeiten nach Abzug der Wasserleitfdhigkeit,1 unter ks stehen die Konstanten.

14 A %106 IS ks 1077
12-5°: 2066 0-705 0-99 0-679 216
43+3 1-128 1-22 1-073 2-56
841 1-438 0-92- 1-365 2-81
845 1+667 0-90 1-576 2°-84
1073 1-770 0-89 1-658 2°43
ks==2°57.1077
v A %.106 IS ks. 107
20-3 0-793 1-81 0-759 2-81
47-2 1-226 1-40 1-156 273
887 1-466 0-97 1373 165
899 1-667 0-90 1-558 260
111-3 1-810 0-82 1:681 245
ks: 1'60.10“T

Werden alle ausgeftihrten Messungen beriicksichtigt, so findet
man, dafl der mittlere Fehler in der Konstante einer Messung
ziemlich hoch ist, ndhmlich 4= 0'17. Der mittlere Fehler des Mittel-
wertes war jedoch =4 0-04, so dafl wir also fiir die Dissoziations-
konstante der Kohlensdure bei 12-5° erhalten

ks = 265 (2= 0-04). 10"

Wie stark diese Zahl noch durch systematische Fehler eine
Anderung erfahren kann, ist schwer zu sagen. Mehr als die Fehler
bei der Leitfdhigkeitsmessung konnen die Werte fiit Agomco,
ks dndern, also die Beweglichkeiten des Wasserstoff- und Na-lons.

L Ist Vy, Vy, Vi... das Volumen, in dem sich ein Mol CO, befindet, bei
der ersten, zweiten, dritten ... Messung, %y, %9, %3 ... die dabei gemessene spe-
zifische Leitfdhigkeit und # die Leitfdhigkeit des Wassers, welches fir die Her-
stellung ‘der Ausgangslosung verwendet worden ist, %', %" ... die spezifische Leit-
fdhigkeit des Wassers bei der zweiten, dritten ... Messung, welches zur Ver-

diinnung verwendet und in das Leitfihigkeitsgefdff gezogen wurde, so ist
1. Messung: Ay =x%; Vy—TVy4;
2. > Ay =g Vyg—3 Vi—2' (V,— V)
3. > Ay == ng Vg—i Vp—i' (Vy— V)—2" (Va— V) ete.
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Bei 18° Dbleibt die von Walker Dberechnete Kounstante ks =
— 3:04.10-7, eine Umrechnung des Wertes von Kendall gibt
nur eine unwesentliche Anderung.

Fiir 25° ist eine Umrechnung nicht vorgenommen, da die
moglichen Korrekfuren nichts ausmachen.

Wir wollen die #lteren Messungen Pfeiffers dazu verwenden, die Kon-
stanten auszurechnen. Das Argument Walkers, dafi die Losungen Pfeiffer zur
Berechnung der Konstante zu konzentrieren sind; diirfte nicht stichhiltig sein, da
sie etwa 1-0 norm. sind und also noch im Bereich der Theorie fiir verdiinnte
Losungen liegen. Bei den Messungen hat Pfeiffer die CO,-Konzentration nach
einer empirischen Methode bestimmt. Die Rechnungen konnen ohne Anwendung
eines Aktivitdtskoeffizienten durchgefiihrt werden. '

Da Pfeiffer Wasser von hoher Eigenleitfdhigkeit verwendet hat, konnen nur
die konzentrierteren Losungen herangezogen werden. Wir nehmen nur Messungen,
bei denen die durch das Wasser bedingte Leitfahigkeit 50/, nicht tibersteigt.

Druck (Atm.) v ks . 107 Druck (Atm.) v Fs. 107
0°: 10-24 1+40 2+ 00 12:5°: 17:29 1-47 208
1071 1-39 1-90 17-82 1-42 2:92
11-87 1-35. 2-05 1850 1:42 298
1215 1-24 1:96 20+80 1-25 286
1352 1-22 1-91 25-20 1-14 296
1360 1-12 2-09 2526 1-11 294
1689 0-954 2:00 Mittel: 2°94°10~7

Mittelwert: 1-97.1077

Diese Zahlen diirften nicht sehr genau sein, doch kommen
sie den experimentellen Werten von Kendall und unseren ndher.

Als Endetgebms erhalten wir folgende: Werte fiir die Kon-
stante ks, die wir gegenwirtig fiir die besten zu halten glauben:

12°5° kg = 2-65(= 0:04).10~7, K. u. H.
18° k., =3-10.107% K.

ks = 3°04.10~7, W. und C.
95° ks =3-50.10~7 K.

Der Wert flr A bei 0° (siche oben) nach Kendall berechnet,
scheint fehlerhaft zu sein und verlangt eine Nachprifung!

Da die anderen Autoren nicht die Fehler ihrer Messungen
angeben und aus den vorliegenden Daten solche nicht berechenbar
sind, mochten wir annehmen, daff auch die anderen wahrscheinlich
einen gleichen Fehler enthalten werden.

Die Neuberechnung der scheinbaren D155021at1011skonstante
erweitert auch die Kenntnisse flr andere Konstanten der Kohlen-

1 Wegscheider hat fiir die Dissoziationswirme der HyCO3; — 2780 Kal.
angegeben. Doelter, Handbuch, Bd. I. Mit diesem Wert bekommt man ks-Werte,
welche geniigend mit den angegebenen, doch nicht mit dem bei 0°, tberein-
stimmen.
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sédure. Von Thiel und Strohecker? ist die wahre Dissoziations-
konstante k; auf eine sehr sinnreiche Weise bestimmt worden. Zu
ihrer Berechnung wird die scheinbare bendtigt. In Ermanglung
besserer Werte haben die Autoren ungefdhr Werte verwendet und
damit die wahre Konstante von der Grofienordnung 10—* bis 103
erhalten. Die Berechnung der wahren Konstante ist fiir kleine
Fehler von & sehr empfindlich. Verwendet man interpolierte Werte
zwischen O und 12-5°, so erhdlt man flir die neueren Versuche
dieser Art vollstdndige Dissoziation der hydratisierten
Kohlensdure. Obwohl die Methode keine genaue Werte liefern
kann, ist dieses Ergebnis in Hinblick auf das Stédrkeverhdltnis
organischer Sduren und ihrer Oxysubstitutionsprodukte versténdlich.

FEine zweite Methode zur Bestimmung der wahren Konstante
ist von L. Pusch? angegeben worden, die fiir % den Wert
742 .10~* liefert. Dafl dieser nicht genau sein kann, folgt schon
daraus, dafi die dort aus der Messung erhaltenen Ionenkonzentra-
tion C;, die zur Berechnung der wahren Konstante beniitzt wird,
rund um eine Zehnerpotenz kleiner ist als fiir die verwendete Ge-
samtkonzentration C aus

%
k=T,

berechnete.

Bei der Berechnung der Dissoziationskonstante der zweiten
Stufe hat Mc. Coy? fiir 256° den Walker’schen Wert von k&, fiir
18° verwendet. Beniitzt man den Wert fiir 25°, so erhilt man
statt 6.10—1%, 7.101%, ein Resultat, das mit den auf anderen
Wegen, unabhingig von det Grofie der scheinbaren Dissoziations-
konstante erster Stufe, gefundenen Werten in noch besserer Uber-
einstimmung steht:

t . scheinbare Konstanten der zweiten Stufe:

18° 6.10~1t (Ayerbach und Pick),
25-2° 6:6.1071 (Koelliter),
24-2  6-4.10~1 (Shields).

1 Walker hat bei seinen Rechnungen iibersehen, daB auch die scheiibare
Konstante, solange es sich um verdiinnte LOsungen handelt, konstant sein muf,
daraus dann den falschen Schluf gezogen, Kohlensiure miisse in Wasser weit-
gehend als Hydrat vorhanden sein.

2 B. 47, 945 (1914); Z. f. Nahr. u. Genm., 37, 121 (19186); Z. {. Elektro-
chem., 22, 423 (1916).

3 Z. f. Elektrochem., 22, 206 (1916).
4 Am. chem. J., 29, 437 (1903).
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