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Die Dissoziat ionskonstante  de~ salpetr igen Saure  is~ bisher 
exper imente l l  r icht ig  anscheinend e inmal  yon  S c h u m a n n 1 ge- 
mess en wooden, indem auf  eine w~sseri,ge LSsung" yon  NaNO2 
eine  ~quivalente  M e n l o  ttC1 einwirken gelassen wurde.  Von  der  
gefundene]l  Lei t f~higkei t  wurde d~nn die des NaCI abgezogen. 
K.  A r n d t ~ verwende t  ~nter  anderem g anz die S c it u m a n n- 
sche M ethode und  kommt  zu denselben Zahlenwer ten  iiir die 
Affini t / i tskonstante K. Die Methode jedoeh, welche B 1 a n e h a r d 8 
verwendet ,  i st  weniger  Mar  und einwandfrei ,  l iefer t  abel- trotz- 
dem einen W e f t  fiir die A ffinitii tskonstante, welcher  den sehon 
bes t immten  gleich ist. N i e m e n t o w s k y  und  l ~ o s z k o w -  
s k y 4 ma c h t e n  Lei tf~higkei tsmessungen,  welche mi t  den obigen 
nicht  ganz i ibereinst immen.  Es  haben no ch R e i n d e r s und 
V 1 e s 5 eine kolor imetr ische Bes4immung durehgef t ihr t ,  welche 
zu Resul ta ten  fi ihrt ,  die denen yon  S c h u m a n n entsprechen. 

Fe rne r  ha t  E.  B a u e r 6 ~cSe Dissoziat ionskonstante naeh einer 
yon  N e r n s t und  S a n d ~ ~ngegebenen Methode best immt.  Diese 
stiitzt sieh bel~anntlich darauf ,  dab die Salze sehwacher  Siiuren 
in W a s  ser H y d r o l y s e  e r fahren  und  beim Ein le i ten  yon Kohlen- 
,dioxyd in eine solche LSsung mehr  davon gelSst wi rd  als bei 
gleicher  T e m p e r a t u r  in der  gleichen Menge re inen  Wassel~s. Man 
bes t immt  also die Gewichtsd~iffevenz, die sich ergibt,  wenn  m a n  
his z~m Gleichgewicht  (S~ttigung) CO2 in die LSsung des Salzes 
(LSsungsvo lumen  V) einleitet ,  gegen die, welche sich auf  Grm~d 
der  bekannten  Li3slichkeit des Kohlend ioxyds  in re inem Wasser  
berechnen lal~t, wenn auf  dasselbe Vohunen  V un4  g Mch e  Tem- 
p e r a t u r  Riicksicht genommen wird. B ei einer genauen  Aus- 
f f ih rung  dieser Ne thode  stSBt m a n  abe t  bei den Ni t r i t en  auf  eine 
B a u e r en tgangene  Tatsache, dag n~mlieh beim Durchlei ten der 
Kbhlens~ure dureh  die Ni*ri t l5sung eine Konzen t ra t ionsabnahme 
tier salpetr igen S~ure e in t r i t t ,  da die Reakt ion nach  tier Gleichung 
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3 NAN02 + H~O + 2 CO2 = 2 NaItCO3 + N a N Q  + 2 NO 

abliiuft, NO also du t ch  das durehper lende  CO2 weggef i ihr t  wird,  
so dal~ eine wirklicl~e Gewichtskonstanz b e i d e r  urspr i ing l ich  in 
der LSsung vorhandenen  Ni t r i t konzen t r a t ion  nicht  zu e r re ichen  
ist. Die Konzen t r a t i on  an N i t r i t  n i m m t  best~ndig ab, doch t r i t t  
diese Abna hme  immer  mehr  zuriick, j.e li inger alas E in le i ten  der 
KoMens~iure fe r tgese tz t  wird, wie folgende Versuche  zeigen. 

Es  wurde  ein hoher  Zy l inde r  mi t  einer  Ni t r i t lSsung ge- 
ffillt un4  in diesen COo un te r  al len notwe~digen Vorsichtsmal3- 
r ege ln  ( S t r S m u n g s m a n o m e t e r ,  S i i t t igung  des K o h l e n d % x y d s  m i t  
W a s s e r d a m p f  du rch  Wasehflaschen,  die in dem gleichen Thermo-  
s ta ten s tanden  usw.) e ingelei te t  und  yon  Zeit za  Zei t  die Nitrit~ 
abnahme  ~enau du rch  wiederhol te  T i t ra t ion  festgestellt .  E r  wurde  
so gefunden:  

t = 12"5 ~ Konz. d. NaNO2 0"06 Mol/l, 
S t rSmungsgeschwindigkei t  d. CO~_ 0"17 l/rain. 

Tabelle 1. 

10 cm s Lgsung brauchten 
cm 3 0"02 n. K~n0~ Nach Stunden 

I. 46"64 0 
45"04 10 
42"57 107 
41"34 205 
39"20 443 
38"81 563 

II. 58"71 0 
57"68 24 
55"97 48 
55"17 72 
54"29 96 
53"92 120 
53"13 168 

N.B. Gibt man zur 5TitritlSsung yon vornherein Bikarbonat da.zu, so 
tritt beim Einleiten yon Kohlendioxyd k e i n e N0'2-Abn~hme ein. 

Ma n  sieht  a~s dieser Zusammens te lhmg  also, da]l nach  
e iniger  Zeit  die Ni t r i t abnahme  so ziemlich zu einem Sti l ls tand 
kommt.  Die Ursache  ist die, dab das gebi]dete Bikarbona t ion  
I-ICOj, dessen .Konzentra t ion sieh be stiindig steigert ,  die Wasser-  
s tof f ionenkonzentra t ion  der  Kohlensi iure  so s t a rk  herunterse tz t ,  
dal~ .die nach  der Gle ichung 

K =  [ ] [ N o r ]  
[ttNO2] 

berechenbare  Konzen t r a t i on  der u~dissoziierte~ sa lpet r igen S~ure  
so min imal  wird, dait eine Zerse tzung naeh tier Gleichung 
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3 HNO2 = HNO~ @ 2 NO @ H20 

nicht mehr beobaehtet werden kann. Es folgt mithin, dag wohl 
naeh l~ngerer Zeit Konsianz des Gewichtes eintreten wird, abet 
maa  ha~ es mit einem durch obige Gleichung dargestellten irre- 
vers ib lenVorgang z u t u n ,  de:r  n i c h t  m e h r  e i n e  B e s t i m -  
m u n g  d e r  D i s s o z i a t i o n s k o n s t a n t e n  z u l i i B t .  Tat- 
saehlich haben auch s ehr laagwierige und genaue Messungen, ~ie 
mit viel grSgeren Vorsichtsmal~regeln dnrehgefi ihrt  wurden, als 
sie B a u e r ver~en~ffete, zu ganz unbrauchbaren Werten fiir die 
Dissoziationskonstanten gefiihrt. 

DaB das Vorg'ehen yon B a u e r ,  als er die N e r n s t -  
S a n d sche Methode beim Nitrit  verwend~ete, doch Zahlen er- 
geben hat, die mit  denen yon S c h u m a n n iibereinstimmen, ist 
einem leicht anftretenden Zufall zuzuschreiben. 

Nach dem Dargelegten schien es doch notwendig, eine Kon- 
trolle der Bestimmung ger Affinit~tskonstanten der salpetrigen 
S~ure durchzufiihren un~ weiters bei dieser Gelegenheit aueh 
den Temperaturkoeffizienten zu bestimmen, der bisher nur sch~t- 
zungsweise bekannt war. Von den zur Verfiigung stehenden 
Metho.den schien die yon S c h u m a n n allein berufen zu sein, 
~,erl~Bliche Werte zu liefern. Sie wurde 1mr insofern yon uns 
geandert, als nicht von NaNO: a~sgegange~ worden ist, sondern 
yon reinem Ba(NO~)2, welches zu di~sem Zwecke herges~ellt 
wurde. Eine solc~e LSsung wurde mit der ~qui~alenten Menge 
tt~SO~ versetzt und es war also yon der gefundenen Leitf~hig- 
keit praktisch nichts ztt subtrahieren, wahrenddem, wenn man 
yon NaNO: ausgeht, ,die Leitfghigkeit ,des gebildeten NaC1 ab- 
zuziehen ist. 

D i e  t I e r s t  e l l u n g  d e s  Ba(NO:).~. Dieses ist im Prinzip 
nach der sehon yon W i t t  und L u d w i g  ~ angegebenen Methode 
bereitet wordlen. Es wur&e yore reinen NAN02 ausgegangen nnd 
mit  B aCl: gefgllt. Das Ba(NO:): wurde mehrere Male nnter  seth" 
grol~en Verlusten umkristallisiert,  die letzten h a r t n ~ i c k i g  zu- 
riickbleibenden Spuren Chlori~ wurden durch bereehnete Mengen 
Silberazetat aus der LSsung ansgef~]lt. Das Salz wurd:e im Ex- 
sikkator getrocknet; es hatt  e die Zusammensetzung Ba(NO2)2. 
2H20, was dutch eine I(r is tal lwasserbest i~mung festgestellt 
worden is t. Titrat ion des Nitrits im g'esehlossenen Kolben 
[K l e m e n c 9] ergab einen Reiinheitsgrad yon 99.72 %. Von dem 
Ba(NO2): wurde eine LSsung gemaeht und tier Gehalt sehr genau, 
ebenfalls dutch Titration, bestimmt. 

D i e  I - I e r s t e l l u n g  d e r  s a l p e t r i g e n  S ~ u r e .  

Eine der Ba(NO2)2-LSsung iiquiwalente, genauest gestellte 
H~SO~-LSsung wurde nun zur Herstellung der salpetr~'sauren 
LSsung bekannter Konzentration verwendet. Es sin,d zwei Kon- 

s W i t t  u n d  L u d w i g ,  Ber .  D. ch. G. 36,1903, S. 438t. 
9 K l e m e n c ,  Z. ana l .  Chem.  61, 1922, S. 448. 
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zen t ra t ionen  fiir die se hergestel l t  wovden, ~. zw. ein Mel HNO2 
in 411"2 und  822"4 1. Die zweite Verd i innmlg  wurde  jedesmai  im 
Leitf~ihigl~eitsgef~iI~ selbst d~lrch P ipe t t i e r en  hergestel l t .  Die LS- 
sung  1 Mo1[411"22 l wur4e  immer  knapp  vor  tier Leitf~ihigkeits- 
messnng  berei te t ,  da  ja  die salpetr ige S~ure auch  in diesen hohen 
Verd i innungen  sich m erkl ich rasch  zersetzt. 

L o i t  f ~ i h i g k e i t s m e s s n  n g .  

Es  s ind  Lei t f~higkei tsgefal~e mi t  grol~en p l a t i n i e r t en  Elek-  
t ro4en  yon der  iiblichen F o r m  verwende t  worden.  Die ZeUen- 
kons t an t e  (I~apazit~it) wurde  mi t  e ider  1/100 n. KC1-LSsung be- 
s t immt,  sie be t rug  C ~ 0"4300 (12"5~ Bei  tier Messung an  K N 0 2  
wurde ein anderes  Gef~il~ mi t  ebenfalls: grol~en E l e k t r o d e n  ver- 
w ende t  (C--0"1135).  D~e Messun~'en bei 0 ~ sind nn te r  Ver.- 
wen&rag  eines m i t  Eis  gefi i l l ten D ewargef~l~es unmi t t e lba r  nach  
den  ~iessungen bei 12"50 at~sgefiihrt worden.  Die spezifische Leit-  
f ah igke i t  des v.er~vendeten Wasse r s  war  2"0--2"5.10 -G. 

Die gew5hnl iche W h e a t s t o n e sche Bri icke ist mi t  e inem 
r i ch t i gen  I~he.ostaten geeicht  worden. 

Es  folgen 'die ge fundenen  spezifischen Lei t f~higkei ten ,  die 
s ich a n i n~ m e r n e u bei z i rka  180 herges te l l ten  Liisungen er- 
~eben haben. 

Tabelle 2. 
t-----12"5 ~ v=411"2 t = 0  ~ v=411"2 

z----0"0002925 x=0"0002093 
3020 2023 
3001 2035 

Mittel: z~-0"0902982 Mi~el: z----0"0002050 

Tabelle 3. 
t=12"5  ~ v----822"4 t : 0  ~ v-~822"4 

x=-0"0001895 xz0"0001306 
1902 1299 
1862 1281 

Mi~el: x:0"0001886 Mittel: z~-0"0001295 

(1__t Der  Tempera turkoef f iz ien t  ~z,..~! dt ergibt  sich fiir beide 

Verd i innmlgea  i ibere ins t immen~ zu 0.0295. 

Die d~rch  die T e m p e r a t u r ~ n 4 e r u n g  be d ing te  V o l u m k o r r e k -  
t ion  wurde  w e g e n  de r  Ger ingf i ig igke i t  des Einf iusses  auf  4as 
En, dres~l ta t  in  der  b i e r  e r r e i chba ren  Genau igke i t sg renze  n icht  
beriicks~chtigt.  Di'e ~qu iva len te  L e i t f a h i g k e i t  der  sa lpe t r igen  
Sfiure is t  dann :  

Tabell~ 4. 
v c. 10:3 ~.0 o )~12.5 o 

822"4 1"2 106"5 155" 1 
411"2 2"4 84"3 122"7 
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D i e  L e i t f ~ i h i g k e i t  . d e s  K a l i u m n i t r i t s .  

E s  warde  auch die Kont ro l l e  die ser Leiff~ihigkeit vo rgenom-  
men ,  da  za r  B e s t i m m u n g  der  Dissoz ia t ionskons tan ten  tier salpe- 
t r i g e n  SKare die K e n n t n i s  der  Le i t f~h igke i t  bei unelMlicher  Ver -  
d i innung notwendig  ist. 

Das  re ins te  .KlgO~ , , K a h l b a u m "  warde  e inige Male  nm-  
kr i s ta l l i s ie r t  und d a n n  in der  LSsung der  Gehal t  bes t immt.  Es  
wurden  LSsungen yon vers@Sedenem Gehal t  hergestel l t ,  Ver-  
d i innungen  im Leitfhhigkeitsgeffil~ selbst sind b ier  n icht  vor-  
g e n o m m e n  worden.  

Tabelle 5. 
1 dz 

t: O" 10 3 ~12"5 o ~0 o 
~25 dt 

1336"5 0"748 113"5 82"1 0"0221 
1113"8 0"897 113"1 
835"3 1"197 112"6 81"5 0"0220 
668"3 1"496 112"2 
557"0 1"795 111"9 
417"7 2"394 111"4 80"6 0"0221 
222"8 4"488 109"8 
133"7 7"480 108"6 78"7 0"0220 
66"63 15"01 106"0 
33"31 30"03 103"5 

Auf  rm~de Konzen t r a t i onen  zar i ickgef i ihr t  ha t  m a n :  

t = 12"50 
Tabelle 6. 

c.103 X 
1 112 "9 
2 111 "7 
5 109"6 

10 107 "6 
20 104"9 
30 103"5 

Alle  W e r t e  o h n e  K o ~ r e k t u r  wegen  der  Wasse re igen le i t -  
f~higkei t .  

Durch  g raph ische  E x t r a p o l a t i o n  der  in der  Tabelle 5 ge- 
gebenen W e r t e  n~ach dem Quadra twurze]gese tz  finder m a n  gu t  
die Lei tff ihigkei t  bei une~dl icher  V e r d i i n m m g  ) ~  = 115"7 (+_ 0"5) 
(12"59. Bei  K e n n t n i s  des T e m p e r a t u r k o e f f i z i e n t e n  1/z25d%/dt 
l~ltt sich d a n a  k~ fiir 0 und  300 berechnen.  

Da  die neuen  genauen  Messungen de~ ~ber f i ih rungszah len  
yon H" und K ~ d a r c h  amer ikan i sche  Forscher  (M a c I n n e s u~d 
Schiller 19 keine bemerkensJwerte 2~nderm3g" gegen  die al ten W erte 
gezeig't haben,  w a r d e n  die in den  Tabel len  zag~ngl ichen  W erte  
benutzt  und  die Wande runas ges chwi nd i gke i t en  der beiden Ionen-  
a r t  en fiir  0, 12.5 u n d  30.0 ~ berechnet .  M a n  h a t  dann  fo lgende  
Tabelle: 

~0 M a c I n n e s, J o u r n .  A m e r  Chem.  Soc. ~7,1925, S. 997,1009, 1013 ; 48,1926, S. 1909. 
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Tabelle 7. 

KN02 IK. 1;vo~' l~. )~ HN02 
0 ~ 83"7 (+ 0"5) 39"5 44"0 (+ 0"5) 227 271 
12"5~ 115"7 (+ 0"7) 56"8 58"9 (3_ 0"7) 287 346 
30"0~ 158 (+  1"0) 81"1 77 (+_ 1 "0) 372 449 

K e n n t  m a n  nun  die Lei t fahigkei t  der  salpetr igen Sau te  bei 
unendlieher  Verdi innung,  so finder m a n  fiir die Dissoziations- 
kons tan te  derselben 

K--  [H'] [NO~'] 
[HNO~] 

Tabelle 8. 
v K (12"5o) K (0 o) 

411"2 0"00048 0"00034 
822"4 0"00044 0"00031 

Mit  t t i l fe  der bereehneten Dissoziationswi~rme A H_~  
4480 cal erh~lt m a n  nun  folgende W e r t e  fiir die Dissoziations- 
kons~ante tier sa lpetr igen S~ure bei den drei Tempera tu ren  mi t  
tier gesch~tzten Genanigkei t :  

Tabelle 9. 

0 ~ K :  3"2 (+ 0"3).10 -~ 
12"50 K =  4"6 (+___0"4).10 -4 
30"00 K =  6"0 (+  0"6).10 -~ 

Wie  man  sieht, fallen die bisher in der L i te ra tu r  ffir 250 an- 
geg~benen Wer t e  fiir K lmgef~bx' mit  diesen neuen zusammen, 
welche wir  als e n d ~ g fi 1 t i g ansehen dfirfen. 


