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(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Juli 1929)

Die Dissoziationskonstante der salpetrigen Siure ist bisher
_experimentell richtig anscheinend einmal von Schumann?® ge-
messen worden, indem auf eine wisserige Losung von NaNO,
eine dquivalente Menge HCl einwirken gelassen wurde. Von der
gefundenen, Leitfihigkeit wurde dann die des NaCl abgezogen.
K. Arndt? verwendet unter anderem ganz die Schumann-
sche Methode und kommt zn denselben Zahlenwerten fiir die
Affinitidtskonstante K, Die Methode jedoch, welche Blanchard?
verwendet, ist weniger klar und einwandfrei, liefert aber trotz-
dem einen Wert fiir die Affinititskonstante, welcher den schon
bestimmten gleich ist. Niementowsky und Roszkow-
sk y* machten Leitfahigkeitsmessungen, welche mit den obigen
nicht ganz iibereinstimmen. Es haben noch Reinders und
Vl1es® eine kolorimetrische Bestimmung durchgefithrt, welche
zu Resultaten fiihrt, die denen von Schumann entsprechen.

Ferner hat E. B auer ¢ die Dissoziationskonstante nach einer
von Nernstund Sand? angegebenen Methode bestimmt. Diese
stittzt sich bekanntlich darauf, daB die Salze schwacher Sduren
in Wasser Hydrolyse erfahren und beim Hinleiten von Kohlen-
dioxyd in eine solche Liosung mehr davon gelost wird als bei
gleicher Temperatur in der gleichen Menge reinen Wassers. Man
bestimmt also die Gewichtsdifferenz, die sich ergibt, wenn man
bis zum Gleichgewicht (Siattigung) CO, in die Losung des Salzes
{Losungsvolumen V) einleitet, gegen die, welche sich auf Grund
der bekannten Idslichkeit des Kohlendioxyds in reinem Wasser
berechnen 1:iBt, wenn auf dasselbe Volumen ¥V und gleiche Tem-
peratur Riicksicht genommen wird. Bei einer genauen Aus-
fiihrung dieser Methode stoBt man aber bei den Nitriten auf eine
. Bauer entgangene Tatsache, daB nimlich beim Durchleiten der
Kohlensiure durch die Nitritlosung eine Konzentrationsabnahme
der salpetrigen SHure eintritt, da die Reaktion nach der Gleichung
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3NaNO, 4 H,0 + 2 CO, = 2 NaHCO, + NaNO, 4+ 2 NO

ablduft, NO also durch das durchperlende CO, weggefiihrt wird,
so daB eine wirkliche Gewichtskonstanz bei der wrspriinglich in
der Losung vorhandenen Nitritkonzentration nicht zu erreichen
ist. Die Kongzentration an Nifrit nimmt bestindig ab, doch tritf
diese Abnahme immer mehr zuriick, je linger das Einleiten der
Kohlensiiure fortgesetznt wird, wie folgende Versuche zeigen.

Es wurde ein hoher Zylinder mit einer Nitritlosung ge-
filllt wnd in diesen CO, unter allen notwendigen Vorsichtsmaf-
regeln (Stromungsmanometer, Sittigung des Kohlendioxyds mit
Wasserdampf duorch Waschflaschen, die in dem gleichen Thermo-
staten standen usw.) eingeleitet und von Zeit zu Zeit die Nitrit-
abnahme genau durch wiederholte Titration festgestellt. Br wurde
so gefunden:

t=12"5" Konz d. NaNO. 006 Mol/],
Stromungsgeschwindigkeit d. CO, 0°17 {/min.

Tabelle 1.

10 ¢m3 Losung brauchten

em? 0-02 n. KMnO, Nach Stunden

I 46-64 0
45-04 10
4257 107
41-34 205
39-20 443
38-81 563

1. 58-71 0
57-68 24
55-97 48
55-17 2
5429 96
53-92 120

53-13 168

N.B. Gibt man zur Nitritlésung von vornherein Bikarbonat dazu, so
tritt beim Einleiten von Kohlendioxyd k eine NO>-Abnahme ein.

Man sieht aus dieser Zusammenstellung also, dafl mnach
einiger Zeit die Nitritabnahme so ziemlich zu einem Stillstand
kommt. Die Ursache ist die, dafl das gebildete Bikarbonation
HCO,’, dessen Konzentration sich bestindig steigert, die Wasser-
stoffionenkonzentration der Kohlensiure so stark heruntersetzt,
daB die nach der Gleichung '

K=

[H]INOy]
[HNO:]

berechenbare Konzentration der undissoziierten salpetrigen Sdure
s0 minimal wird, daB eine Zersetzung nach der Gleichung
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3 HNO, = HNO, -2 NO + H,0

nicht mehr beobachtet werden kann. Es folgt mithin, daB wohl
nach lingerer Zeit Konsltanz des Gewichtes eintreten wird, aber
man hat es mit einem durch obige Gleichung dargestellten irre-
versiblen Vorgang zu tun, der nicht mehr eine Bestin-
mung der Dissoziationskonstanten zuldBt. Tat-
siachlich haben auch sehr langwierige und genaue Messungen, die
mit viel groBeren VorsichtsmaBregeln durchgefiihrt wurden, als
sie Bauer verwendete, zu ganz unbrauchbaren Werten fiir die
Dissoziationskonstanten gefiihrt.

DaB das Vorgehen von Bauer, als er die Nernst-
Sandsche Methode beim Nitrit verwendete, doch Zahlen er-
geben hat, die mit denen von Schumann iibereinstimmen, ist
einem leicht auftretenden Zufall zuzuschreiben,

Nach dem Dargelegten schien es doch notwendig, eine Kon-
trolle der Bestimmung der Affinitiitskonstanten der salpetrigen
Siure durchzufithren und weiters bei dieser Gelegenheit auch
den Temperaturkoeffizienten zu bestimmen, der bisher nur schét-
zungsweise bekannt war. Von den zur Verfiigung stehenden
Methoden schien die von Schumann allein berufen zu sein,
verlafliche Werte zu liefern., Sie wurde nur insofern von uns
gedindert, als nicht von NaNO, ausgegangen worden ist, sondern
von reinem Ba(NO,),, welches zu diesem Zwecke hergestelit
wurde. FEine solche Losung wurde mit der dquivalenten Menge
H,SO, versetzt und es war also von der gefundenen Leitfihig-
keit praktisch nichts zu subtrahieren, wihrenddem, wenn man
von NaNOQO, ausgeht, die Leitfihigkeit des gebildeten NaCl ab-
zuziehen ist. :
~ DieHerstellung des Ba(NO,),. Dieses ist im Prinzip
nach der schon von Witt und Ludwig?® angegebenen Methode
bereitet worden. Es wurde vom reinen NaNOQO, ausgegangen und
mit BaCl, gefillt. Das Ba(NQ,), wurde mehrere Male unter sehr
grofen Verlusten umkristallisiert, die letzten hartnickig zu-
riickbleibenden Spuren Chlorid wurden durch berechnete Mengen
Silberazetat aus der Losung ausgefiéllt. Das Salz wurde im Ex-
sikkator getrocknet; es hatte die Zusammensetzung Ba(NO,),.
2H,0, was durch eine Kristallwasserbestimmung festgestellt
worden ist. Titration des Nifrits im geschlossenen Kolben
[Klemenc¢®] ergab einen Reinheitsgrad von 99-72%. Von dem
Ba(NO,), wurde eine Lisung gemacht und der Gehalt sehr genan,
ebenfalls durch Titration, bestimmt.

Die Herstellung der salpetrigen Sidure,

Eine der Ba(NO,),-Liésung idquivalente, genauest gestellte
H,S0O,-Losung wurde nun zur Herstellung der salpetrigsauren
Losung bekannter Konzentration verwendet. Es sind zwei Kon-

8 Witt und Ludwig, Ber. D. ch. G. 36, 1903, S. 4384.
9 Klemene, Z. anal. Chem. 67, 1922, 8. 448,
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zentrationen fiir diese hergestellt worden, u. zw. ein Mol HNO,
in 4112 und 82241 Die zweite Verdiinnung wurde jedesmal im
TeitfahigkeitsgefaB selbst durch Pipettieren hergestellt. Die 1o-
sung 1 Mol/411-22 ] wurde immer knapp vor der Leitfahigkeits-
messung bereitet, da ja die salpetrige Siure auch in diesen hohen
Verdiinnungen sich merklich rasch zersetzt.

Leitfahigkeitsmessung.

Es sind LeitfahigkeitsgefiBe mit groBen platinierten Elek-
troden von der iiblichen Form verwendet worden. Die Zellen-
konstante (Kapazitit) wurde mit einer 1/100 n. KCl-Losung be-
stimmt, sie betrug C = 0-4300 (12-5°). Bel der Messung an KNO,
wurde ein anderes GefdaB mit ebenfalls grofien Elektroden ver-
wendet (C =0-1135). Die Messungen bei 0° sind unter Ver-
wendung eines mit Bis gefiillten DewargefiBes unmittelbar nach
den Messungen bei 12:5° ausgefiithrt worden. Die spezifische Leit-
fahigkeit des verwendeten Wassers war 2:0—2:5.10-%,

Die gewthnliche W heatstonesche Briicke ist mit einem
richtigen Rheostaten geeicht worden,

Es folgen die gefundenen spezifischen Leitfihigkeiten, die
sich an immer neu bel zirka 18° hergestellten ILosungen er-
zeben haben.

Tabelle 2.
t—12-H° v—=411-2 t =00 v=411-2
% = 0-0002925 x = 00002093
3020 2023
3001 2035
Mittel: = = 0-0002982 Mittel: « = 00002050
Tabelle 3.
t =125 vy = 822+4 t=0° v=2_822"4
x = 0+0001895 % = 0+0001306
1902 1299
1862 1281
Mittel: = = 0-0001886 Mittel: » = 0-0001295

Der Temperaturkoeffizient (7—1—) dr ergibt sich fiir beide

dt
Verdiinnungen iibereinstimmend zu 0-0295.
Die durch die Temperaturinderung bedingte Volumkorrek-
tion wurde wegen der Geringfiigigkeit des Hinflusses auf das
Endresultat in der hier erreichbaren Genauigkeitsgrenze nicht
beriicksichtigt. Die #dquivalente Leitfahigkeit der salpetrigen
Siure ist dann:
Tabelle 4.
v c.103 hoo 250
1-2 106-5 155-1
4112 24 84-3 1227
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Die Leitfahigkeitdes Kalivmnitrits,

Bs wurde auch die Kontrolle dieser Leitfahigkeit vorgenom-
men, da zur Bestimmung der Dissoziationskonstanten der salpe-
trigen Sdure die Kenntnis der Leitfihigkeit bei unendlicher Ver-
diilnnung notwendig ist.

Das reinste KNO, ,Kahlbaum® wurde einige Male um-
kristallisiert und dann in der Lisung der Gehalt bestimmt. s
wurden Losungen von verschiedenem Gehalt hergestellt, Ver-
diinnungen im Leitfihigkeitsgefdfl selbst sind hier nicht vor-
genommen worden.

Tabelle 5.

v 0-103 230 hpo ;1;; {%
1336-5 0-748 1135 821 0-0221
1113-8 0-897 113-1
8353 1-197 112-6 815 0-0220

6683 1-496 1122

5570 1-795 111-9

4177 2-394 111-4 80-6 0-0221
222-8 4-488 1098

133-7 7480 1086 78-7 00220
6663 15-01 1060

33-31 30°03 103-5

Auf runde Konzentrationen zuriickgefiihrt hat man:

Tabelle 6.
t=12-5° ¢.103 A
1 112+9
2 1117
5 1096
10 107+6
20 104-9
30 103+5

Alle Werte chne Korrektur wegen der Wassereigenleit-
fahigkeit.

Durch graphische Extrapolation der in der Tabelle 5 ge-
gebenen Werte nach dem Quadratwurzelgesetz findet man gut
die Leitfihigkeit bei nnendlicher Verdiinnung A_ = 1157 (£ 0-5)
(125%). Bei Kenntnis des Temperaturkoeffizienten 1/xq5 dx/dt
a8t sich dann A fiir 0- und 30° berechnen.

Da die neuen genauen Messungen der Uberfiihrungszahlen
von H' und K durch amerikanische Forscher (Mac Innes und
Schiiler *°) keine bemerkenswerte Anderung gegen die alten Werte
gezeigt haben, wurden die in den Tabellen zuginglichen Werte
benutzt und die Wanderungsgeschwindigkeiten der beiden Ionen-
arten fiir 0, 125 und 350-0° berechnet. Man hat dann folgende
Tabelle:

10 Mac Innes, Journ. Amer Chem. Soc. 47,1925, S. 997, 1009, 1013 ; £8, 1926, S.1909.
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Tabelle 7.
KNO, Ig- N0y g+ Ap HNO:
00 837 (£ 0-b) 39-5 44-0 (£ 0-5) 227 271
12-5° 115°7 (£ 0°7) 56-8 58-9 (+ 0-7) 287 346
3000 158 (+1-0) 811 7 (+1-0) 372 449

Kennt man nun die Leitfahigkeit der salpetrigen Siure bei
vnendlicher Verdiinnung, so findet man fiir die Dissoziations-
konstante derselben
2 [H1NO,]

[HNO,) °

Tabelle 8.
v K (12-59% K (09
411-2 0-00048 0-00034
822-4 0-00044 0-00031

Mit Hilfe der berechneten Dissoziationswirme AH =
4480 cal erhiilt man wun folgende Werte fiir die Dissoziations-
konstante der salpetrigen Siure bei den drei Temperaturen mit
der geschitzten Genauigkeit:

Tabelle 9.
0° K=32(+0°3).10—¢
1250 K =46 (+ 0-4).10—¢
30-00 K=60(+06).10—

Wie man sieht, fallen die bisher in der Literatur fiir 25° an-
gegebenen Werte fiir K ungefihr mit diesen neuen zusammen,
welche wir als end giiltig ansehen diirfen,



