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der 

In der folgenden Arbeit wird die Dissoziationskonstante der 
Kohlens/iure neu bestimmt und schon vorhandene Messungen n/iher 
berficksichtigt Es hat sich eine Nachprfifung der Leitf&higkeits- 
werte aus mehreren Grtinden ftir notwendig ergeben. Es wurde 
der von W a l k e r  und C o / m a c k  zur Messung der Kohlens/i.ure- 
leitf&higkeit konstruierte Apparat bentitzt, der sich sehr gut ffir 
Serienbestimmungen eignet. Die grol3e Bedeutung, welche der 
Kohlensg.ure in der Namr zukommt, rechtfertigt jede Untersuchung, 
die zu einer genaueren Kenntnis ihrer physikalisch-chemischen 
Konstanten beitragen soll. 

In einer LSsung der  Kohlens&ure in Wasser bestehen folgende 
Gleichgewichte: 

1. Das Hydratationsgleichgewicht 

[H2CO3] K' -- [H~COJ 
CO2+H20 ~- H~CO~; K -- [CO~] [H20 ] [C02~ " 

2. Das elektrolytische Gleichgewicht der hydratisierten Kohlen- 
s~iure erster Stufe: 

H2CO a ~ H.+HCOa,; kl [H'] [HCO~] 
= [H~COj 

3. Das elektrolytische Gleichgewicht der hydratisierten Kohten- 
s/iure zweiter Stufe: 

HcG: H'+cG'; ~; = [H'] [CO~'] 
" [HCG] 

Dutch Kombination ergibt sich die scheinbare Dissoziations- 
konstante erster Stufe ks 

#I K' [H'] [HCO~] 
k~--: k~-+~, --  [CQ+H2CO j . 

Noch zwei andere Gleichungen sind ableitbar. 
Um die scheinbare Konstante ks ffir eine Temperatur zu be- 

rechnen, mtissen bei dieser bekannt sein 
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a) Kohlens/iureleitf/ihigkeiten bei verschiedenen Verdtinnungen. 
Diesbeztigliche Messungen liegen bereits vor.: 

b) MOgtichs t einwandfreie, bei der betraffenden Temperatur  
bestimmte oder i n t e r p o l i e r t e  Werte  ftir die Beweglichkeit des 
Wasserstoff- und Bicarbonations, zur Berechnung von k ~  - -  IH. +/HcQ,. 
Die H'-Beweglichkeiten sind durch Messungen bei 25, 18, 0 ~ be- 
stimmt, f/ir 12"5 I~s sie sich interpolieren, tn gleichem Marie sind 
die Na'-Beweglichkeiten z u r  Best immung der HCO~-Beweglichkeit 
aus ?,~oNaI~CO, bekannt.  Bicarbonatleitftihigkeiten zur Bestimmung 
der letztgenannten GrN3e sind v o n  W a l k e r  bei 18 ~ und yon 
K e n d a l l  ~ bei 25 ~ ausgeffihrt worden. Messungen bei 12"5 und 0 ~ 
haben wit  zur notwendigen Erg/inzung des Materials durchgeftihrt. 

K e n d a l l  hat aus seinen Messungen und aus denen der ge- 
nannten Autoren ks bei 0, 12"5, 18 und 25 ~ berechnet und zu-  
sammengesteltt .  

Seine zur Berechnung verwendeten Messungen sind allem 
Anschein nach genau, den Berechnungen k~Snnen wit  indessen nicht. 
in allen Punkten zustimmen. 

Die H'-Beweglichkeiten bei 18, 12"5 und 0 ~ wurden yon 
K e n d a l l  aus einem von ihm bei 25 ~ bestimmten Werte nach 
K o h l r a u s c h  e x t r a p o l i e r t .  Bei Untersuchung eines grof3en 
Materials wurde gefunden, daft die Extrapolation ftir ein so groI3es 
Intervall in vielen F/tllen nicht zultissig ist. E b e n s o  sind HC0~-Be- 
weglichkeiten aus der bei 25 ~ gefundenen extrapoliert. Hier ist 
die Anwendung der Kohlrausch'schen Extrapolation tiberhaupt un-  
zul/issig. 

Eine direkte Best immung yon lHcQ, aus Messungen bei 0 
und 12"5 ~ schien also geboten. Die relativ gute Obereinstimmung 
der yon uns bestimmten und dem von K e n d a l l  extrapolierte n 
Werte  muff als ein glticklicher Zufall bezeichnet werden. 

Zur ExtrapolatiOn auf A~N~HCO~ ist es notwendig, die Ab- 
h/ingigkeit der Leitf/ihigkeit des Bicarbonats yon der Verdtinnung 
zu kennen. Messungen bei 18 und 25 ~ liegen vor. Die Leitf~ihig- 
keiten bei 0 und 12"5 ~ haben wir gemessen. Das dazu erforderliche 
rejne Natriumbicarbonat wurde durch Einleiten von reiner Kohlen- 
s~iure in eine ges/ittigte NatriumcarbonatlOsung hergestellt. Es ist 
in einem Goochtiegel abfiltriert worden, wobei st/indig CO~ dariiber 
geleitet wurde, bis Gewichtskonstanz eintrat. Probe wurde  auf 
Reinheit durch Umsetzung in Carbonat geprtift, Aufbewahrung in 
einem mit CO~ gef/Allten Exikator.  Die L~Ssungen mit abnehmender 
Konzentrat ion wurden durch Verdtinnen einer durch direkte Ein- 
wage hergestellte Url/3sung gewonnen.  Die Leitf~ihigkeitsmessungen 
wurden in der gew~Shlichen Weise mit Mel3brticke uffd Telephon 

: P fe i f f e r ,  Wied. Ann. d. Phys., 23, 625 (1894); Knox ,  ebenda, 54, 44 
(1895); J. W a l k e r  und C o r m a c k ,  J. Chem. Soc., ZZ, 5 (1900); J. K e n d a l l ,  
J. Ann. Chem. Soc., 3o ~ 1480 (1916). 

2 Loe. cir. und Phil. Mag., [6] 23, (1912). 
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ausge f t i h r t .  Mef3draht ,  W i d e r s t a n d ,  MeBgeffii3e s ind  g e e i c h t  w o r d e n .  
D ie  K a p a z i t g t  d e s  e t w a s  m o d i f i z i e r t e n  W i d e r s t a n d g e f g l 3 e s  is t  m i t  
0 " 1  u n d  0 " 0 1 N  K C 1 - L 6 s u n g  b e s t i m m t  w o r d e n .  Be i  0 ~ s t a n d  es  in 
e i n e m  D e w a r g e f / i g  m i t  g e w a s c h e n e m  Eis ,  die  T e m p e r a t u r  des  
T h e r m o s t a t e n  bei  1 2 - 5  ~ w a r  a u f  - 4 - 0 . 0 8  ~ k o n s t a n t .  

oo: 

R e s u l t a t e  d e r  M e s s u n g e n :  * 

v ?, v ), 

32 43"12 (----+-0"01) 12-5~ 32 61"92 (~___0'07) 

64 44" 87 (~ O" 02) 64 64" 66 (--~ O' 07) 

128 46'10 (-~- 0'04) 128 66"79 (-~ 0"10) 

256 4 7 1 6  (4-0 '05)  ~56 68"49 (___+ 0'11) 

512 47"79 (-~-0"08) 512 70-21 (-~0"18) 

v : Verdf_innung, ), = Aqu[valentleitfS_higkeit. 

H i n s i c h t l i c h  der  A n b r i n g u n g  de r  W a s s e r l e i t f g . h i g k e i t s k o r r e k t u r  
5st z u  b e m e r k e n ,  dab  w i r  v o n d e r  G e s a m t w a s s e r l e i t f / i h i g k e i t  die  
d u r c h  die K o h l e n s / i u r e  de r  L u f t  b e d i n g t e  a b z o g e n ,  da  s ie  in de r  
B i ' ca rbona t l /Ssung  d u r c h  die  Z u r t i c k d r ~ i n g u n g  d e r  D i s s o z i a l i o n  der  
Koh lens i~u re  d u t c h  d e n  vorhander~en  B i c a r b o n a t i o n e n i i b e r s c h u I ~  v e r -  
s c k w i n d e t .  D e r  R e s t  ( h e r v o r g e r u f e n  d u r c h  N a t r i u m s i l i k a t e  usw. )  
w u r d e  y o n  de r  B i c a r b o n a t l e i t f / i h i g k e i t  a b g e z o g e n .  

Die  W a s s e r l e i t f f i h i g k e i t  b e t r u g  im Mit te l  2 " 8 3 . 1 0  - a ,  n a c h  der  
K o r r e k t u r  2" 2 7 . 1 0  - s .  

Bei der Extrapolation auf Aoo ist im a!igemeinen der Fehler kleiner, wenn 
man die Leitfiihigkeit bei groBen Verdiinnungen daau verwendet, als wenn man aus 
Messungen bei grSi~eren Konzentrationen extrapoliert. Deshalb hat auch K e n d a l l  
bei 25 ~ die LeitfaBigkeit des Bicarbonats bis zu hohen Vercliinnu~gen hinauf ge- 
messen. In dent hter betrachteten speziellen Fat[e abet ist zu hedenken, dot1 der 
Fehler, der dutch Hydrolyse urid Dissoziation der zweiter~ Stufe entsteht, bei groi3en 
Verdiinnungen mehr hervortritt. 

Um den etwaigen oFehler experimentell %stzustellen, hat W a l k e r  bei 18 ~ 
zwei Versuehsreihe~. gemaeht. In einer wurde die Bicarbonatl6sung mit Wasser ver- 
diinnt, in der anderen war dos Verdiinnungsmittel eine L/3sung yon Kohlensgure, 
urn die Hydrolyse des Bicarbonats herabzudriieken. Beide Reihen gaben bis zu den 
h6ehsten von W a l k e r  verwendeten Verdtinnungen (v = 512) praktiseh dieselben 
Resultate. Aus dieser Tatsache sehlieflt er, daI3 die Hydrolyse zu vernar 
is t  Doeh ist dieserSchlul3 n i c h t  z w i n g e ~  d. Denn d% Hydroxylionenkonzentration, 
die ohne Zusatz van Kohler~siare ei~e Vergrg~erung tier Leitfghigkeit bedingt haben 
kann, wird zwar dureh Zusatz Yon Kohlens~_ure verkleinert, dafiD abet kSnnte die 
VergrSfierung der Leitf~thigkeit durch v o n d e r  Kohlens~iure abdissoziierende Wasser- 
stoffionen diesen Einfluf~ kompensieren, wie eine einfache Berechnung, die wir im 
Zusammenhang mit dem folgenden durehgeNhrt haben, ergibt. Ein Beweis were 
erst dann geliefert, wenn keine VerEnderung der Leitfg.higkeit zu konstatieren wiire, 
trotzdem die Verdiinnung mit bei s e h r  v e r s e h i e d e n e n  Drucken gesgttigten 
Kohlens~iurelSsungen bewirkt wiirde (vgl. B r e dig). 2 

1 In den Klammern siehen die wabrscheinlichen Fehler. 
~' Z. phys. Chem., I3, 314 (1894). 



408  A. K l e m e n c  und M. H e r z o m  

Von K e n d a l l  wurden die Walker'schen Versuche mit Kohlensiiure16sung 
als Verdiinnungsmittel far 25 ~ best~itigt. Bei grSl3eren Verdiinnungen finder er eine 
ErhShung tier Leitf~hlgkeit, hervorgerufen durch die Wasserstoffionen der Kohlefi- 
s~iure, weshalb er reines Wasser als Verdiinnungsmit~el verwendeL Die Hydrolyse 
hat er weiter nicht berticksiehtigt. 

Zur genauen Diskussion. der Verh/iltnisse ist eine Berechnung 
der Hydrolyse unter Berticksichtigung der Dissoziation der zweiten 
Stufe unerl~if31ich. Das System Bicarbonat-Carbonat ist unter An- 
nahme vollst~indiger Dissoziation der Salze (allerdings ohne Ein- 
ftihrung eines Aktivit/ttskoeffizienten) berechet worden. Uns handelt 
es sich urn die Berechnung des Systems Bicarbonat-Kohlens/iure, 
die mit derselben Vernachl/issigung entsprechend durchgeftihrt 
werden kann. 

Bedeuten 

Na, HCO~ COb l, H~CO 5, H', OH / 

a c I c~, c3, c~ c 5 

die im Gleichgewicht vorkommenden Ionen- und Molekelarten, be- 
ziehungsweise ihre Konzentrationen (a bedeutet gleichzeitig die 
Konzentration des zugesetzten Bicarbonats) und ist c die Gesamt- 
konzentration der zugesetzten Kohlens/iure, so erh~ilt man, wenn  

k 2 = c~. c~ /q  

cl + c~ (~i + a) + c~ (k~ k 1 --~,~--k~ C)--c~ (a ~.2 k~ + 2 k~ kl C +~,,  ~, ) - -  
- - k ,~  k 11~ - -  O. 

Diese Gleichung gibt f/Jr eine LSsung des sauren Salzes ohne 
CQ-Zusa t z  ( C - -0 )  bei Konzentrationen yon der GrSl3enordnung 10 _3, 

[ H ' ] = c ~ = 2 ~  4 - ~  a 4 -k  2k~ ~-~ . - .  

Es folgt daraus, dal3, solange der erste Ausdruck unter der 
Wurzet  gegen den zweiten zu vernachl/issigen ist, die Wasserstoff- 
und Hydroxylionenkonzentration einer reinen BicarbonatlSsung u n -  
abhg.ngig yon der Bicarbonatkonzentration ist. Das gleiche Er-  
gebnis erhalten A u e r b a c h  und Pick.  1 

Ftir die Walker 'schen Messungen bei 18 ~ ist: 

kl -~ 3" 1.10 -7 

k~ ~ 6. I0 - i l ,  

k ~  10 -i4~2. 

1 Arb. Gesundh., 38, 274 (19tl). 



Dissoziationskonstante der Kohlens~iure. 409 

D a r a u s  folgt  fiir die hSchs t e  yon  W a l k e r  v e r w e n d e t e  Ve r -  
.d~4nnung v ~ 512, eine O H / - K o n z e n t r a t i o n  1 " 7 . 1 0  -6 ,  die e ine  E r -  
h S h u n g  der  J tqu iva len t le i t f / ih igke i t  u m  0" 11 rez.  9. bewi rk t .  Das  
g ib t ,  d a  d iese  8 0 " 8  rez. f~ a u s m a c h t ,  e inen  F e h l e r  yon  nur  
1 pe r  Mille. 

Bei der  h S c h s t e n  von  K e n d a l l  v e r w e n d e t e n  V e r d t i n n u n g  hin-  
g e g e n  ( v - -  3 0 9 6 , 6 ;  t - -  25 ~ bet r / ig t  die VergrS13erung der  Le i t -  
f / ihigkeit  du rch  O H - I o n e n  rund  l~ 

k 1 --- 3 " 5 . 1 0  - 7  (OH')  --- 1"8 .  t 0  -G 

ko. ~ 7 . 1 0  -11 - -  A --- 95" 5 rez. P. 

te,~---~ 10 -~a96 A A  - -  1"0 rez. fa. 

W e n n  es a lso  ein e inwandf r e i e s  Ver fah ren  gibt,  die Leitft ihig- 
ke i t  b e i  u n e n d l i c h e r  VerdCmnung a u s  den  be i  k l e ine ren  V e r d t i n -  
n u n g e n  g e m e s s e n e n  Leitfgthigkeiten herzule i ten ,  so is t  es der  K e n d a l l -  
s c h e n  Me thode  t iber legen .  

W i r  v e r w e n d e n  die  yon  N o y e s  a n g e g e b e n e  e mp i r i s c he  
G le i chung  

1 i 
- -  + K ( C X ) ~ - I  

k Xoo 

z u r  E x t r a p o l a t i o n .  Sie  ha t  s ich a u s g e z e i c h n e t  bew/ ih r t  und  erhiei t  
mit  n - - 1 " 5  eine t h e o r e t i s e h e  B e g r f i n d u n g  ftir s ta rk  ve rd t inn te  
L S s u n g e n .  1 W i r  f anden  ftir # z 1"5 e ine  Gerade ,  w o r a u s  s ich  ergibt  

0 ~ . . . . . . . .  kooNaHCOa Z 49" 8 

12"5  ~ �9 . . . . . . .  k~aHCO~ z 73" i .  

K e n d a l l  hat ein von Ba tes2  vorgeschlagenes Extrapolationsverfahren an- 
gewendet, das aber trotz der guten Verwendbarkeit eine gewisse Willkiir in sich 
sehlieBt; da es mit einer Kurve yon endlichem Kriimmungsradius extrapoliert. Der 
Obereinstimmung beider Verfahren entsprechend, geht der yon K e n d a l l  nach B a t e s  
extrapolierte Wert (97"1) bei Anwendung der Hydrolysekorrektur praktisch in den 
yon uns gefundenen Wert (96"2) tiber. 

W i r  v e r w e n d e n  fo lgende  W e r t e  ftir die B e w e g l i c h k e i t e n :  a 

/Na" fiir 0 ~ . . . . . . . . . . .  25"G 

,> 12"5  ~ �9 . . . . . . . . . .  38. 

lH" /HC03' . )'.oo H~CO 3 4 

0 ~ 223" 9 (239) 24"2 (25) 248' 1 (264) 
12"5 ~ 287- 2 (288) 35" I (35) 322-3 (323) 

i D e b y e  und Htiekel ,  Phys. Z., 24, 185 (1923); R e d l i e h ,  Phys. Z., 26, 
199 (1915) i 2d, 305 (1924). 

2 Jour, Ann. Chem. Sot., 35, 529 (1913). 

3 Die eingeklammerten Zahlen sind die yon Kendall verwendeten. 

4 Da nur die erste Dissoziationsstufe verwendet wird, ist hier 5{quivalent- 
leitfiihigkeit = Molekularleiff~ihigkeit. 



4t0  A. K l e m e n c  und M. H e r z o g ,  

t lH- /HCQ' )~oo HzCO 3 

18 ~ 315 (313 '9)  40" 4 (40"1) 355" 4 (354) 

25 347"2 (347) 45" 3 ( 4 6 " 2 )  392" 5 (393"4) 

Ein wesentlicher Unterschied besteht nur bei 0 ~ Eine Neu- 
berechnung der Konstanten fiir diese Temperatur mit Zugrunde- 
iegung der von KendaI1 
ergibt: 

v k k s . 1 0  7 

0~ 25"4 0"631 2"55 

38"3 0"770  2"52 

5 0 ' 0  0 ' 8 8 8  2 ' 5 7  

76"3 1"081 2"50 

99"8 1 '242  2"52 

152 '6  1"548 2"5 

gemessenen KohlensS_ureleit fg.higkeiten 

Mittel : ks = 2" 54 .10  -7. 

Die Dissoziationskonstante der Kohlensiiure bei 12"5 ~ 

Es wurde der. yon W a l k e r  und C o r m a c k  1 angegebene 
Stempelapparat ben0tzt, an dem einige, die Stromzuftihrung und 
die Elektroden betreffende Verbesserungen angebracht werden 
konnten. Nur Jenaglas ist verwendet worden. Eine wesentliche Ver- 
feinerung der Messung glaubten wir dadurch zu erreichen, indem 
das Wasser in das geeichte Reservoirgeftil3 direkt im Vakuum 
hinein destiIliert wurde und ferner durch eine An0rdnung, nach der 
jedesmal die Leitffihigkeit des Wassers gemessen werden konnte, 
welches gerade durch das Heben des Stempels zur Verdiinnung 
kam. Aus diesem Grunde befand sich in der N~he des Schlauch- 
ansatzes des Reservoirs in einer Erweiterung desselben ein zweites 
Elektrodenpaar, welches ftir die Messung der Wasserleitffihigkeit ent- 
sprechend gew/ihlt war. Die ganze Anordnung befand sich ir~ 
einem hohen als Thermostat ausgebildeten Akkumulatorengeffif3. 
Heizung etektrisch. Die Kapazit/iten wurden mit 0 1 und 0:01 norm. 
KCi bestimmt, die im Stempelapparat itnderte sich nach mehrmonat- 
licher Ben0tzung um weniger als 2o/00. Da die Elektroden platiniert 
waren, wurde vor jeder neuen 54essung mehrere Tage lang der 
Apparat in CO~. freiem Wasser stehen gelassen und dann erst ge- 
trocknet. 

Die Titerstellung der verwendeten KohlensS.urel5sung erfolgte 
antangs mit Barytlauge, dessen Titer wieder mit Salzs/iure oder 
mit einer Kohtensiiurel6sung von bekanntem Gehalt erfolgte. Sptiter 
ist man gegen die Titration etwas mifitrauisch geworden. Es wurde 
direkt mit CO 2 bei bekannter Temperatur .und Druck ges~ttigtes 
Leitf/ihigkeitswasser verwendet. Die Werte ffir die L6slichkeit sind 
den Beobachtungen B o h r ' s  ~ entnommen worden. Da die Werte 
immer in der N/ihe von 12"5 ~ bentitzt wurden, ist eine nach- 

1 1. c. 
2 Wied. Ann., 68, 504 (1899). 
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tr~igliche Prfifung der LSslichkeit der CO 2 bei dieser Temperatur 
vorgenommen worden, die ihre Verl~iglichkeit best~itigte. Kohlen- 
s/iure wurde eine~n Kippapparat oder einer CO~:Stahlflasche ent- 
nommen. 

Von den ausgefi~hrten M e s s u n g e n  seien zwei mitgeteilt. Un*er V s teht  das  
Volumen, in weIchem ein MoI CO 2 gelg~t ist, k ist  die ~quivaIent (Molekular) -  
leitfiihigkeit, un ter  x. 106 steht  die spezifische Leitfiihigkeit des Wasse r s ,  welches  
zur  Verdt innung verwendet  wurde.  Die Zahlen unter  ),' s ind die Aquivalentleit-  
fiihigkeiten nach  Abzug  tier Wasserleitf~thigkeit, 1 unter  ks s tehen  die Kons tan ten .  

1 2 ' 5 ~  

V h x '106  k' ks.lO-7 

20"66 0"705 0"99 0 ' 6 7 9  2 " i 6  

4 3 ' 3  1"126 1"22 1 '073  2"56 

64 ' 1  1"438 0 - 9 2  1"365 2"81 

8 4 ' 5  1 ' 667  0"90 1"576 2"84 

107"3 1 ' 770  0"89 1"658 2 ' 4 3  

ks-~- 2 " 5 7 . 1 0  -7  

V ), z .  106 ~,' ks. 107 

2 0 ' 3  0"793 I "6i  0"759 2"61 

47"2 1 '226  1 "40 l '  156 2"73 

68"7 1"466 0 -97  1 ' 373  1 "65 

89"9 1 ' 667  0 -90  1 '555  2"60 

111 "3 1 "810 0"82 1 '681 2"45 

k s =  1 " 6 0 . i 0  -7 

Werden alle ausgeftihrten Messungen berficksichtigt, so finder 
man, dal3 der mittlere Fehler in der Konstante einer Messung 
ziemlich hoch ist, ntihmlich • 0" 17. Der mittlere Fehler des Mittel- 
wertes war jedoch ~ 0"04, so daft wit also ffir die Dissoziations- 
konstante der Kohtens/iure bei l ~ ' a  erhalten 

ks --  2"65 (4- 0"04). 10 AT. 

Wie stark diese Zahl noch durch Systematische Fehler eine 
~nderung erfahren kann, ist schwer zu sagen. Mehr als die Fehler 
bei der Leitftihigkeitsmessung kSnnen die Werte ffir kmH, CO~, 
k~ /indern, also die Beweglichkeiten des Wasserstoff- und Na-Ions. 

1 Ist I/-1, V~, V a . . .  das  Volumen, in dem sich ein Mol CO~ befindet, bei 
der ersten, zweiten, dritten . . .  Messung~ 'h ,  x2, Xa . . .  die dabei gemessene  spe- 
zifische Leitfahigkei~ und ~ die Leitfiihigkeit des W a s s e r s ,  welches fCir die Her- 
s tel lung der Ausgangs l / J sung  verwendet  worden  ist, ~', 4" . . .  die spezifische LeR- 
fiihigkeit des W a s s e r s  bei der zweiten, dritten . . .  Messung,  welches  zur  Ver- 
d i innung verwendet  und  in das  Leitf~ihigkeitsgef~il3 gezogen  wurde,  so ist 

1. Messung: X~ = x~ V1--VI~; 

a. xa = ~,a v3---~ v~--~' ( v ~ - -  v~)--,~" ( v a - -  v~) etc. 
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Bei 18 ~ bleibt die yon W a l k e r  berechnete  Konstante  ks 
z 3 ' 0 4 . 1 0 - L  eine Umrechnung  des Wertes  von K e n d a l l  gibt 
nur  eine unwesent l iche Anderung. 

Fflr 25 ~ ist eine Umrechnung  nicht vorgenommen,  da die 
mSglichen Korrekturen nichts ausmachen.  

Wir wollen die ~ttere~ Messungen P f e i f f e r s  dazu verwenden, die Kon- 
s tanten  auszurechnen.  Das Argumeat W a l k e r s ,  daI3 die LSsungen P f e i f f e r  zur 
Berechnung der Ko~.stante zu konzentrieren sind; diirfte nicht stichNiltig sein, da 
sie etwa 1"0 norm. sind und also noeh im Bereich der Theorie fiir verdiinnte 
L5sungen liegen. Bei den Messungen hat P f e i f f e r  die CO2-Konzentration naeh 
einer empirischen Methode bestimmt. Die Rechnungen kSnnen ohne Anwendung 
eines Aktivitittskoeffizienten durchgefiihrt werden. 

Da P f e i f f e r  Wasser  yon hoher  Eigenleitfiihigkeit verwendet hat, kSnnen nut 
die konzentrierteren LSsungen herangezogen werden. Wit  nehmen nur Messungen,  
bei  denen die dureh das Wasser  bedingte Leitfi~higkeit 5O/o nicht f_ibersteigt. 

Druck(Atm.) V ks.107 Druck(Atm.) V k s . l O  7 

0 ~  10"24 1"40 2 '00  12 ' 5~  17'29 1"47 2"98 
10"71 1"39 1"90 17"82 1"42 2"92 
11"87 1 " 3 5  2"05 1 8 ' 5 0  1 '42 2 ' 98  

12"15 1"24 1 '96 20 '80  1 '25 2"86 
13"52 1"22 1"91 23"20 1 '14  2 ' 9 6  

13"60 1"12 2"09 25"26 1 ' 1 i  2"94 

16"89 0"954 2 ' 00  Mittel: 2 "94 '10  -7 

Mittelwert: 1 "97 . I0  -7 

Diese Zahlen dtirften nicht sehr genau sein, doch kommen 
sie den experimentellen Werten yon K e n d a l l  und unseren n/iher. 

Ais Endergebnis erhalten wir folgende Werte ftir die Kon: 
stante ks, die wir gegenw&rtig fiir die besten zu halten glauben: 

12"5 ~ k s - - 2 " 6 5 ( •  -7, K. u. H. 

18 ~ ks ~- 3" 1 0 . 1 0  -7 , K. 

k s - - 3 " 0 4 . 1 0  -7 , W. und C. 

25 ~ ks - -  3" 5 0 . 1 0  -7 �9 K. 

Der Wert ftir ks bei 0~ (siehe oben) nach K e n d a l l  berechnet, 
scheint fehlerhaft z u  sein und verlangt eine Nachprtifung. 1 

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

Die Neuberechnung der scheinbaren Dissoziationskonstante 
erweitert auch die Kenntnisse ffir andere Konstanten der Kohlen- 

1 W e g s c h e i d e r  hat ftir die Dissoziationsw~irme der H2CO 3 - - 2 7 8 0  Kal. 
angcgeben.  D o e l t  er, Handbuch, Bd. I. Mit diesem Wert  bekommt man ks -Wer te ,  
welche geniigend mit den angegebenen, doch nicht mit dem bei 0~ iiberein- 
s t immen.  
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s/iure. * Von T h i e l  und S t r o h e c k e r  2 ist die wahre Dissoziations- 
konstante kz auf eine sehr sinnreiche Weise bestimmt worden. Zu 
ihrer Berechnung wird die scheinbare benStigt. In Ermanglung 
besserer  Werte  haben die  Autoren ungef/ihr Werte  verwendet  und 
damit die wahre Konstante v o n d e r  GrSl3enordnung 10 -~ bis 10 -a  
erhalten. Die Berechnung der wahren Konstante ist ftir kleine 
Fehler yon /es sehr empfindlich. Verwendet  man interpolierte Werte 
zwischen 0 und 12"5 ~ so erh/ilt man for die neueren Versuche 
dieser Art v o l l s t ~ i n d i g e  D i s s o z i a t i o n  d e r  h y d r a t i s i e r t e n  
K o h l e n s ~ i u r e .  Obwohl die Methode keine genaue Werte  liefern 
kann, ist dieses Ergebnis in Hinbtick auf das St~irkeverhtiltnis 
organischer S/iuren und ihrer Oxysubsti tut ionsprodukte versttindlich. 

Eine zweite Methode zur Bestimmung der wahren Konstante 
ist yon L. P u s e h  a angegeben worden, die ftir k z  den Wert  
7 "42 . 10  -4 liefert. Daf3 dieser niche genau sein kann, folgt schon 
daraus, dahq die dort aus der Messung erhaltenen Ionenkonzentra-  
tion Ci, die zur Berechnung der wahren Konstante bentitzt wird, 
rund um eine Zehnerpotenz kleiner ist als f/Jr die verwendete Ge- 
samtkonzentrat ion C aus 

/as-- C - - G  

berechnete.  

Bei der Berechnung d e r  Dissoziationskonstante der zweiten 
Stufe hat Mc. C o y  ~ fOr 25 ~ den Walker 'schen Wert  von i~ for 
I8 ~ verwendet, Bentitzt man den Wert  ftir 2 5  ~ , so erh/ilt man 
statt 6 . 10  - ~ ,  7 .10  --~, ein Resultat, das mit den auf  anderen 
Wegen,  unabh/ingig v o n d e r  GrS13e der scheinbaren Dissoziations- 
konstante erster Stufe, gefundenen Werten in noch besserer ldber- 
einst immung steht: 

t scheinbare Konstanten der zweiten Stufe: 

18 ~ 6 .10  - ~  ( A u e r b a c h  und Pick) ,  

2 5 " 2  ~ 6 " 6 . 1 0  -11 (Koe l l i t e r ) ,  
2 4 " 2  6"4 .10- :  11 (Sh ie lds ) .  

1 W a l k e r  hat  bei seinen Rechnungen tibersehen, daft auch die scheii~bare 
Konstan~e, solange es sich um verdiinnte LSsungen handelt,  konstant sein mula, 
daraus dann den falschen Schlul3 gezogen,  Kohlens~iure mfisse in XYasser weit- 
gehend als Hydrat vorhanden sein. 

2 B. 47, 945 (1914); Z. f. Nahr. u. Genre., 31, 1~Ol (1916); g. f. Elektro- 
chem., 22, 423 (1916). 

a Z. f. Elektroehem., 22, 206 (1916). 
Am. chem. J., 29, 437 (1903). 
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