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elektro- 

Die nachfolgenden Tabellen enthalten die Ergebnisse einer 
Untersuchung, welche Herr  Dr. H. M e t z rt e r vor einigen Jahren 
durchgefiihrt hat 1. Diese sollte Zahlenmaterial zur Frage der 
starken Elektrol:cte liefern und erstreckt sich haupts~tchlieh auf 
die ~nderung der LSslichkeit einer S~ture durch eine andere und 
auf die elektrometrische Bestimmung der aktuellen Aziditiit ' der 
G leichgewichtslSsungen. 

Als BodenkSrper wurden Benzoes~ture, o-Nitrobenzoes~ture, 
Oxanils~ure u~cl Pikrins~ure, als Zu~ tze  zum LSsungswasser 
Sa]zs~ure, Salpetersiiure, Schwefels~iure und Pikrinstture ver- 
wen det. Be zfiglich der Reinhdtspri i fung sei erw~hnt, dal~ die Leit- 
f~higkeitsmessung der organischen Siiuren die aus der Lite~at'o.r 
bekannten W erte tier DJ'ssoziatio~skonstanten ergab, und dal~ 
das verwendete Wasser  eine spezifische Leitf~higkeit yon 1.3.10 -~ 
hatte amd praktisch frei yon Ammoniak war. Alle Versuche 
wurden bei 250 ausgefiihrt. 

L S s l i c h k e i t e n .  

i2bersgttigte und ungesgttigte LSsungen wurden im Thermo- 
staten his zur Erreichung des Gleichgewichtes geschiittelt und 
dann mittels Bary twassers  ti triert .  An dem Reste wurde die spezi- 
fische Leifftthigkeit x gemessen, die in reziproken Ohm pro 
Zentimeterwiirfel, also dem fib]ichen 3/falSe, ausgedriickt ist. Es 
bedeutet  ferner  C1 die Konzentrat ion der zugesetzten S~ure, C.. 
die S~ittigungskonzentration des Bode~tkSrpers, beide Gr513en in 
)[qu[valenten pro I gemessen. 

Angeschlossen ist eine Serie der L5slichkeiten N yon Nitron~ 
nitrat  in Salpeters~ture, die vielleicht ffir Analytiker yon Inter- 
esse sein dfirfte. Hier  wurde die Analyse durch W~igung des 
Trockenrfickstandes v orgenommen. 

J I n a u g u r a l d i s s e r t a t i o n ,  L e i p z i g  1925. U n g e d r u c k t .  
2 M i t  d i e s e m  N a m e n  b a b e  i c h  s e i t  l a n g e r  Ze i t  d a s s e l b e  b e z e i c h n e t ,  w a s  h e u t e  

m e i s t  A k t i v i t i i t  de s  W a s s e r s t o f f i o n s  heil~t. 



Beitriige zur Frage  der elektrolytis~hen Dissoziation 

I. 

o-Nitrobenzoes~ture in Salzs~ure 

6 3  

II. 

o-Nitrobenzoes~ture in Salpetersaure  

r (~ z C~ C% z 

- -  0"04325 3 - -  - -  0"04325 - -  
0"00545 0"04073 0"00661 0"00636 0"04127 0"00687 
0"01089 0"03970 - -  0"01436 0"03891 0"00905 
0"02203 0"03555 - -  0"02565 0 ' 0 3 5 8 7  0"01247 
0"04416 0"03287 0"01881 0"05174 0"03308 0"02150 
0"11098 0"02861 - -  0"0876 0"03372 0"0359 

III. IV. 

o-Ni t robenzoesaure  in Sehwefelsaure  Oxani ls~ure  in Salzsaure  

C1 4% z C~ C~ z 

- -  0"04325 - - -  0"04990 - -  
0"00598 0"04247 0"00636 0"002806 0"04854 0"00414 
0"01074 0"04100 0"00729 0"00608 0"04756 0"00477 
0"02277 0"03772 0"00969 0"01216 0"04608 0"00616 
0"03896 0"03528 0"01300 0"02460 0"04458 0"00909 
0"1088 0"02885 0"02733 0"04773 0"04360 0"01517 

V. 

Oxani lsaure  in Salpeters~ture 

V[. 

Oxani lsgure  in Schwefelsaure 

C, Q x Cl C, 

- -  0"04990 - -  - -  0"04990 - -  
0"00636 0"04711 - -  0"00577 0"04819 0"00477 
0"01437 0"04580 0"00696 0"01036 0"04575 0"00546 
0"01806 0"04458 0"00995 0"02197 0"04557 0"00741 
0"05174 0"04390 0"01647 0"03758 0"04494 0"01036 
0"08762 0"04353 0"02770 0"1049 0"04373 0"02296 

VII. 

Benzoesaure  in Salzsaure  

VIII .  

Benzoesaure  in  Salpeters~ture 

(/~ C~ ~ C i C~ 

- -  0"02805 -- -- 0"02805 -- 

0"002837 0"02757 0"00340 0"00636 0-02709 0"00255 

0"00608 0"02709 0"00396 0-01437 0-02684 0-00567 

0"02460 0"02586 0"00948 0"02568 0"02635 0"00987 
0"04773 0"02536 0"01799 0"05174 0"02631 0"01933 

0"08762 0"02625 0"03333 

Bei 18 o wurde  ge funden  C2 -~ 0"03920 fiir C1 = 0 und  C2 ~ 0'02207 fiir Cl = 0"1205. 
- -Vg l .  dazu J. K e n d a l l ,  Proe. Roy. Soc. 85A, 1921, S. 200, und  K n o x  und  M. B. 
R i e h a r d s, Journ .  Chem. Soe. :London 115, 1919, S. 508. 
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IX. 

Benzoesam'e in Schwe~els5ure 

X. 

Pikrinsaure in Salpetersaure 

C~ Ca z Q C~ 

- -  0"02805 - -  - 0"05327 0"01834 
0"09616 0"02755 0"002035 0"00635 0"05095 0"01926 
0"01060 0"02724 0"003428 0"01435 0"04756 0"02129 
0"02159 0"02689 0"006574 0"02564 0"04281 0"02418 
0"03815 0"02579 0"01050 0"05166 0"03493 0"03080 
0"1067 0"02558 0"02545 0"0872 0"02604 0"04113 

X[. XII. 

Pikrinsaure in Salzs~ure 4 Pikrinsaure in Schwefels~ure 

C~ C~ z C~ C~ z 

- -  0-05327 0"01834 - -  0-05327 0"01834 
0-00720 0"0486 0"01930 0-00577 0"05023 0"01867 
0-01425 0"0457 0"02115 0-01036 0"04854 0"01971 
0"02664 0"0409 0"02423 0-02197 0"04530 0"02076 
0"04594 0"03596 0"03040 0"03758 0-03934 0"02324 
0"1159 0"02223 0"04599 0-1022 0"02740 0"03430 

XIII. 

0xanils~ture in Pikr insaure  

- -  0"04990 . . . . .  
0"00417 0"04396 0"00434 0-0117 0"0039 0"0221 0"0270 
0"00905 0"04077 0"00501 0-0135 0"0083 0"0190 0-0273 
0"01601 0"04026 0"00630 0"0170 0"0146 0"0165 0"0311 
0"04336 0"05194 0"01180 0"0317 0"0316 0"0141 0-0457 

XIV. 

o-STitrobenzoes~ure in Pikrinsaure 

C 1 C~ z h cl c 2 c 1 + c~ 
- -  O" 04325 . . . . .  

0" 00417 0"04096 0-00618 0"01.60 0"0038 0"0121 0"0159 
0" 00905 0" 03987 0" 00719 0" 0193 0" 0181 0" 0103 0" 0185 
0"01601 0"03900 0"00895 0"0241 0"0140 0 '0985 0"0225 
0"04336 0"04028 0"01658 0"0446 0"0344 0"0053 0"0397 

XV. 

Benzoesaure in Pikrins~ure 

C l C~ z h c~ c a e 1 -~  e 2 

- -  0"02805 . . . . .  
0"00417 0"02675 0"001695 0-00455 0"00407 0"00039 0"00446 
0"00905 0"02679 0"093330 0"0089 0"0086 0"00020 0"0088 
0"01601 0"02819 0"00579 0-0156 0"0147 0"00012 0"0148 
0"04336 0"03174 0"01479 0"0398 0"0352 0"00905 0 '0352 

4 Vgl. hiezu die Messnngen mit  hoehkonzentriel"ter Siiure; S t e p a n o w, 
Liebigs Ann. ,~73, 1910, S. 219. -- Die Leitf~higkeiten dieses Gemisches bei 18 o babe 
ich ~rfiher gemessen. Vgl. Z. physikal .  Chem. 39, 1904, S. 586. 



Beitr~ge zar Frage der elektrolytischen Dissoziatio,n 65 

XVI. 
Nitronitrat in Salpetersaure 

C, N 

- -  0"001331 
0"00761 0"0004834 
0"01327 0-0003797 
0"02449 0-0002958 
0"04790 0"0002420 
0"08763 0"0001823 

E l e k t r o m o t o r i s c h e  K r ~ t f t e .  

Ges~ttigte LSsungen der oben genannten BodenkSrper in den 
jeweils angegebenen L5sungsmit/eln wurden gegen die normale 
Kalemel-Chlorkaliumelektrode gemessen, u. zw. mit Zwischen- 
schaltung yon 3.5 normalem Chlorkalimn (q Volt) und 1.75 nor- 
malem (ez Volt). Soweit ~aSglich, wurde mit  strSmendem Wasser- 
stoff und blanken Iridiumelektroden gearbeitet - -  Schema A 
bet Nitrobenzoesaure unc[ Pikrins~ture mit  Chinhydronelektroden 
(ungesi~ttigt) un8 blankem GoM - -  Schema B. 

B) 

- -  - b  

A) Ir I It,, LSsung IKOI tKCI ,  H g O l I H g  
1 Atm. c=1 '0  lest 

+ 
An ! Chinhydron, L6sung I KO1 I KC1, HgC1 ] tIg'. 

blank e = 1"0 lest 

Auch hier betrug die Temperatur stets 25~ die Meltanord- 
hung wal- die iibl,iche mit Xapillarelektro,meter 5. C bezieht sich 
immer auf ,den Zusatz. Salzs~iure ~ d  Schwefels~ure wurden nur 
zur Kontrolle gemessen. 

A) Gasket ten .  

XVII. XVIII. 

8alzsaure - Schwelelsaure 

C sl z~ C e I ~ 

0"10150 0"3455 0"3480 0"02710 0"3709 0"3715 
0"07500 0"3562 0"3574 0"01012 0"3895 0"3896 
0"04595 0"3638 0"3653 0"00526 0"4048 0"4057 
0"02664 0"3771 0"3783 0"00275 0"4218 0"4230 
0"01426 0"3930 0"3932 
0.00720 0"4042 0"4059 

~'Da neuerdings h~iufig mit Zeigergalvanometern gearbeitet wird, darf ich 
~ielleicht darauf hinweisen, dab ieh dariI1 keinen Vorteil, sondern nur eine Ver- 
teuerung sehe. Die besten Zelgerinstrumente --  natiirlich mit Fadenau fh~ngung-  
sind flngef~hr ebenso empfindlich wie ein gutes Kapillarelektrometer, aber sehr 
viel triigor. 

~onatshefte fiir Chemie, Bd. aa, Wegscheider-Festschrift, I. Teil. 5 
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c~ 

0"04794 
0"00959 
0"00479 
0"00120 

XIX. 

Oxanilsiiure 

$1 

0"3998 
0"4298 
0"4430 
0"4696 

C. D r u c k e r  

$2 

0"4002 
0"4307 
0-4438 
0-4708 

XX. 

Benzoesaure' 

C ~1 82 

0"02681 0-4512 0 %513 
O" 00536  0"4658 0"4652 
0"002,68 0"4787 0"4795 
0"000a7 0"4959 0"4973 

XXI. 

Oxanilsliure @ Salzsiitlre 

C $1 $2 

0"10361 0"3470 0"3490 
0"06965 0"3598 0"3592 
0"04526 0"3672 0"3692 
0"02918 0"3754 0"3772 
0"01508 0"3882 0"3882 
0"00845 0"3952 0"3944 

XXlI. 

Oxanils~ture @ 8alpetersaure 

C 8i $2 

0" 04790 0" 3624 0" 3640 
0" 02449  0"3799 0" 3782 
0"01327 0"3897 0"3889 
0" 09762 0" 3957 0" 3953 

x x l g .  

Oxanilsaure 7- Schwefelsgure 

C $I ~2 

0"05420 0"3684 0"3692 
0"02024 0"3850 0"3858 
0"01051 0"3968 0"3972 
0"00549 0"4030 0"4036 

XXIV. 

Benzoes~ture @ 8alzs~ure 

C $1 82 

0" 10361  0"3452 0" 3462 
0" 04526  0"3646 0"3640 
0" 02918  0"3759 0" 3751 
0"01508 0" 3 8 9 4  0"3888 
0" 00845  0"4004 0"3992 

XXV. 

Benzoesaure @ Schwefelsaure 

C 81 82 

0"05420 0"3669 0"3672 
0"02024 0"3846 0'3856 
0-01051 0"3976 0-3987 
0"00549 0-4103 0-4107 

C 

0-0333 
0.0167 
0"0083 
0"0067 
0"0033 

B. C h i n h y d r o n k e t t e n .  

XXVI. 

o-Nitrobenzoesaurc 6 

$1 

0- 3008 
0-2907 
0"2782 
0" 2730 
0" 2600 

$2 

0" 2998 
0" 2899 
O" 2776 
0"2726 
0" 2596 

XXVII. 

o-Nitrobenzoes~ure @ Salzsaure 

C ~1 $2 

0"1036 0"3412 0"3408 
0~02918 0"3180 '0"3180 
0"01508 0"3099 0"3101 

20hne Zusatz. 
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XXVIII .  X X I X .  

o-Ni trobenzoes~ure  - -  Sehwefe l s~ure  o-Ni trobenzoes~ure  @ Salpeters~ure  

C s~ e 2 C ~ s 2 

0" 05420 0" 3269 0"3269 0"04790 0" 3230 0" 3230 
0"02024 0"3121 0"3127 0"02449 0"3136 0"3140 
0"01051 0"3097 0"3101 0"01327 0"3105 0"3111 
0" 00549 0 '  3065 0"3071 0" 00762 0" 3053 0" 3057 

XXX. XXXI.  

Pikr ins~ure  7 F ikr ins~ure  @ Salzs~ure  

C e~ % U e~ % 

0"0500 0"3329 0"3238 0"1036 0"3493 0"3497 
0"0250 0"3071 0"3079 0"04526 0"3388 0"3388 
0"0125 0"2928 0"2932 0"02918 0"3360 0"3364 
0"0100 0"2880 0"2883 0"01598 0"3339 0"3339 
0"00590 0"2669 0"2672 0"00845 0"3269 0"3269 

Die Verwertur~" der Ergebnisse zu theoretischen Rechnun- 
gen soll sparer im Zusa.m~nenha~ge mit anderen Messungen er- 
fo]gen. Hier sei nur ein Punkt hervorgehoben, der rein chemisch 
yon Interesse sein diirfte: das ist das Verhalten der Pikrinsaure 
zu den drei anderen organisehen S~uren. 

Die LSslichkeit zeigt in alien diesen F~llen alas bekannte 
Ninimum, also eill Effekt, der dutch reine Dissoziationserniedri- 
gung nicht erklart werden kann. Dies wfirde man im Sinne der 
medernen Elektrolyflehre als ,,s tier Aktivit~tskoeffizien- 
ten" auffassen, also auf die elektrostatische Wirkung der Ionen 
zurfickfiLhren, abet auffa]le~derweise wirkt die Pikrins~ure, wie 
alle Tabellen zeigen, merMich starker als die starken ~fineral- 
s~uren, welche hier selbst in ilu'en hSchsten Konzentrationen nur 
erniedrigen. Der Effekt ist demnach mlzweifelhaft spezifisch, und 
man wird ihn wohl wenigstens zum Teile durch die Annal~me 
einer Addition erkl~ren diirfen, ganz besor~ders bei der Oxaail- 
s~ure. 

Daffir spricht auch der Verlauf der Leitf~higkeit. Die drei 
sehwachen S~uren gehorehen ffir sich allein dem Verdiinnungs- 
g'esetze; naherungsweise rut das auch die Pikrinsaure 8. Ffir jede 
der drei Kombinationen gelten danaeh folgende Beziehungen der 
klassischen Dissoziationstheorie: 

Ohne Zusatz .  Vgl .  auch  v. H a l b a n  und E b e r t ,  Z. p h y s i k a l .  Chem. 112 
1924, S. 359, deren Resu l ta te  mi t  unseren  n icht  ganz  i ibere ins t immen.  

s Ffir diese ist  nach  den Befunden  und R e c h n u n g e n  yon  v. K a l b a n  und 
L. Eber t  [1. c.) das O s t w a l d s c h e  Gesetz n icht  g i i l t ig .  A b e t  die R e c h n u n g  mi t  
~ k t i v i t ~ t s g r S g e n  o d e r - - w a s  auf  dasselbe h i n a u s k o m m t - - m i t  e iner  Konze i l trat ions-  
a b h ~ n g i g k e i t  yon kl wfirde nnseren  Schluft nu t  q u a n t i t a t i v beeinflussen.  

5* 
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h . c  I 2) h . c  2 3)  h ~ c ~ - ~ - c 2  
1) lq C 1 -  c I k2 - -  C~ - -  c~ 

4) z . 10  ~ : h u ~ - c  iv 1~-c 2v~ ~ 

wo der Index 1 der Pikr ins~ure zugehSrt, h, c~ und c2 die Kon- 
zentrationen des Wasserstoffions und der beiden Anionen be- 
deuten, u die Beweglichkeit des Wasserstoffions und v~ und v~ die 
der Anionen. 

Die Rechnung vereinfaeht  sich wesentlich durch den Urn- 
st,and, dal~ ffir alle vier S~uren die Anionbeweglichkeiten v prak~ 
tiseh gleich sind~. Setzt man  h + v = 372, kl = 0.17 fiir P ikr in-  
s~iure, k~ ~ 0.000067 ffir Benzoes~ure, 0.0067 fiir Nitrobenzoesaure, 
0.012 ffir Oxanils~ure, so finder man aus 3 und 4 

x.  103 h 
372 

u~d mit  diesem W e ,  re yon h naeh i und 2 die GrSl~en cl und c2. 
Die so ermit tel ten Zahlen sind oben in den Tabellen XI]~ 

bis X V  angefi ihrt ,  und man erkennt ,  dalt sie die vorausgesetzte 
Glcichung 3 nur  bei den beiden Benzocs~uren und auch da nur  
bei 4ell kleinsten W e r t e n  yon C1 erfiillen. Bei grSl~erem C1 und 
ganz besonders be~ de~ Oxanils~ure geht  d.~e Cbere ins t immung 
verloren.  Diese muB also, ehemisch gesprochen, sehr s tark  zur 
Verb,in~ung mi t  P ikr ins~ure  n eigen. 

Komplexverbindnngen mit  organischen Sauren sind wohl 
bekannt, und gerade bei der Pikrins~ure haben v. t t  a 1 b a n und 
E b e r t (I. c.) den Schlul~ gezogen, dal~ das ,,Benzolpikrat" in 
W ahrheit B enzolpikrins~ure sei. Wei tere  Fiille tinden sich in 
P f e i f f e r s ,,Organ. Molekiilverbindungea". Danach wiirden 
auch unsere F~lle so zu betrachten sein, da~ die zweite S~ure als 
,,Neutralteil" an .die Pikrins~ure addiert wird, natiirlich in kon- 
zentrat ionsvariablem Be trage. Aber sie liegen nicht ganz so ein- 
faeh, denn auch die addierte S~iure kann ja Wasserstoffionen 
bilden, so dal~ das Additionsprodukt sich etwa wie eine zwei- 
basische S~ure verhalten kSnnte. Aul~erdem ist natiirlich tier frei- 
gebliebene Rest noeh zum Teile dissoziiert. 

Die Bildung yon Verbindungen aus zwei Fetts~uren ist 
v. W a e n t i g und P e s e h e k 9 sehr wahrscheinl ich gemacht  
worden. Ich ve rmute  allerdings, gemal~ meinen mehrfaeh  lo aus- 
gesproehenen Vorstellungen you der K onstitution flfissiger und 
gelSster Stoffe, dal~ in diesen Fallen nicht Addition naeh .4 + B -~ 
AB vorliegt, son dern Substitution, die im einfachsten Falle dem 
Schema A2 + B~ ~- 2 AB entsprechen wiirde. 

9 Z. p h y s i k a l .  C h e m .  93, 1919, S. 529. 
1o Z u m  B e i s p i e l  Z. p h y s i k a l .  C h e m .  76, 1911, S. 374. 


