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Einleitung.

Nach Ermittlung der Halbwertstufen und Salzfehlerkorrekturen
sind wir mit unseren Indikatoren in der Lage, auf ApH < 0,05 genaue
pH-Messungen im stark alkalischen Gebiet (pH > 11) auszufiihren.
Damit konnen wir auch auf einfache und gentigend sichere Weise
Dissoziationskonstanten von starken Basen und — was zunéchst wichtiger
erschien — von sehr schwachen Sauren bestimmen, von denen bisher
nur vereinzelte Werte, zum Teil bloB geschitzte, bekannt sind. Die
Methode ist vor allem fiir jene Sduren von Bedeutung, deren Molekiile
Elektrodengifte, wie Arsen oder Schwefel, enthalten und daher nicht,
wie iiblich, mit der Wasserstoffelektrode gemessen werden konnen. Man
kann diese Schwierigkeit zwar mit der heute vielfach benutzten Glas-
elektrode zu umgehen versuchen, doch ist deren Verwendbarkeit im
stark alkalischen Gebiet durch geringe Bestéindigkeit und erhebliche
Korrekturen beeintrdchtigt®. Auswertbare kolorimetrische Messungen
liegen unseres Wissens in diesem Gebiete nur ganz vereinzelt vork
Da die kolorimetrische Messung aber, insbesondere beim Gebrauch

1 1. Mittlg., Mh. Chem. 79, 586 (1948); II. Mittlg., Mh. Chem. 80, 420
(1949).

2 Auszug aus der Dissertation O. Leber!, Universitéit Wien, 1949,

8 D. Hubbard und O.F. Rynders, Glass Ind. 28, 312 (1947); sithe auch
Chem. Zbl. 1948 I, 1349.

4 1. M. Kolthoff, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 42, 971 (1923).
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eines objektiven (lichtelektrischen) Gerdtes, sehr rasch Werte von be-
friedigender Genauigkeit liefert, diirften jetzt im stark alkalischen Ge-
biet manche bisher unbequeme Aufgaben erheblich leichter zu bearbeiten
sein; die Riicksicht auf CO, aus der Luft und auf die Angreifbarkeit von
Glas macht ja im alkalischen Gebiet jede schnell arbeitende Methode
besonders wertvoll.

I. Berechnung der Dissoziationskonstanten einer Siure aus
der Hydrolyse eines ihrer Salze.

Wir fithrten zur Uberpriifung unserer Indikatoren zuniichst pH-
Messungen an hydrolysierenden Salzlésungen verschiedener Konzen-
tration mit zwei oder mehreren Indikatoren durch. Die gute Uberein-
stimmung dieser pH-Werte untereinander wie mit Literaturwerten war
der Anlal, aus ihnen die zugehorigen Sduredissoziationskonstanten
zu berechnen, obwohl hierfiir gepufferte Systeme geeigneter gewesen
wiren: Uber Messungen an gepufferten Losungen wird in einer spiteren
Arbeit berichtet werden.

Bei dieser Berechnung der Dissoziationskonstanten aus ag+ traten
aber — zum Teil auch gegeniiber den in der Literatur eingeschlagenen
Wegen — Zweifel auf, die zundchst eine kritische Betrachtung der mog-
lichen Berechnungsweisen notwendig machten. Zuvor sei daran erinnert
(vel. Mittlg. I), dafll unsere ag+-Skala (—logag+ =pH) sich bis
pH = 13 auf die von Serensen und die von Clark angegebenen Puffer-
gemische bezieht; simtliche in dieser Arbeit zur Berechnung gelangenden
pH-Werte liegen noch unterhalb pH = 13.

Fiir ein beliebiges einfaches Dissoziationsgleichgewicht einer Sdure HA
werden in der Literatur folgende Ausdriicke beniitzt:

[A
K= %-i gemischte Konstante, (1
+ -—
K = —[E%A—]—Konzentmtionskonstante, (2)
a Oy —
Ky, = L;Lé— Akfwitdtskonstante. 3)
HA

(1) und (2) sind konzentrationsabhingig; nur (3) ist eine echte Konstante,
die aus (1) und (2) durch (z. B. graphische) Extrapolation auf ¢ — 0
oder mit Hilfe von ~— nach Debye und Hiickel® berechneten oder sonstwie
ermittelten — Ionenaktivititskoeffizienten erhalten werden kann.

Da bei unserer lichtelektrischen kolorimetrischen Methode ay; MeB-
groBe ist, liegt es nahe, zunichst K nach (1) zu berechnen.

5 P. Debye und K. Hiickel, Physik. Z. 24, 185, 334 (1923); 25, 97 (1924). —
Zusammenfassende Darstellung: F. Hiickel, Erg. exakt. Naturwiss. 3, 199
(1924). — H. Falkenhagen, Elektrolyte. Leipzig. 1932.
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Zur Berechnung benétigen wir die Hydrolysengleichung:
A-+ H,OZHA + OH-; (4)

aus dieser folgt bei unseren groBen pH-Werten firr die beteiligten Kon-
zentrationen:
[HA] = [OH-] (5)
und
[A=] = m — [OH~], (6)

wenn m die molare Konzentration des hydrolysierenden Salzes bedeutet.
Aus der MeBgroBe ay: und dem Ionenaktivitdtsprodukt des Wassers

Ky = ags aop- (= 0,681-10-1 bei 20° C)8 (7)

erhalten wir die OH—-Aktivitit der betreffenden Losung; in (5) und (6)
ist aber die OH--Konzeniration einzusetzen :

[0T-] = S8 (3)
fom-
Die Umrechnung von agg- in [OH-] mittelst fog-, dem Aktivitéts-
koeffizienten von OH-, ist nun mit einer Unsicherheit verbunden, die
hier, da es sich um Hydrolysengrade bis zu 509, handelt, besonders
ins Gewicht fallt und daher kurz besprochen werden muB.

Prinzipiell 148t sich fog- auf verschiedene Art ermitteln. Die einzige in
unserem Falle sichere Methode, ndmlich die Indikatoren in Anwesenheit
des zu untersuchenden Salzes zu eichen, ist undurchfithrbar, da die Hydro-
lysenkonstante des Salzes, dessen Sduredissoziation bestimmt werden
soll, nicht bekannt ist. Solange es sich um 1-1-, eventuell noch um
1—2wertige Elektrolyte handelt, kann man sich durch richtig dosierte

' Zugabe irgendeines beliebigen, nicht hydrolysierenden Salzes des gleichen
Valenztyps (wie NaCl, Na,SO, u. 4.) helfen. In diesem Falle nimmt
man fog- in dieser Salzlésung und in der zu messenden Lésung als gleich
an. Lediglich in ganz verdiinnten Salzlésungen ist fog— nur durch die
Tonenstirke:

I =1, 2e; 22 9)

bestimmt (c; = Konzentration, z, = Wertigkeit der Ionensorte i) und
aus der einfachen Debye-Hiickel-Gleichung gentigend genau zuginglich.
Schwierig und unsicher wird die Ermittlung von fom-» Wenn es sich
a) um groBe Ionen (wie z. B. Zuckeranionen) oder
b) um hoherwertige Ionen (hohere Stufen mehrbasischer Séuren)
handelt. Fiir a) muB die Debye-Hiickel-Gleichung unter Beriicksichtigung
des linearen Gliedes verwendet werden. Fiir b), z. B. bei einer 3. Siure-
stufe, diirfte és schwer sein, zum Vergleich geeignete, nicht hydrolysierende

¢ H.8. Harned und W.J. Hamer, J. Amer. chem. Soc. 55, 2194 (1933). —
Landolt- Bérnstein, Erg.-Bd. I1I ¢, S.2129. Berlin. 1936.
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3wertige Ionmen zu finden. Bei Anwesenheit von mehr als 2wertigen
Ionen ist aber die einfache Debye-Hiickel-Gleichung auch nicht mehr
anwendbar, da hier I [als f (2%)] schnell anwichst und schon bei den
kleinsten, experimentell gerade noch mit geniigender Sicherheit mef-
baren Konzentrationen so groB wird, daf man den Giiltigkeitsbereich
der einfachen Gleichung iiberschreitet.

FaBt man das.eben Gesagte kurz zusammen, so bleibt die Ermittlung
von fog- zumindest fiir mehrwertige Tonen mit einer gewissen Unsicher-
heit behaftet und es erhebt sich die Frage, wic groB der Fehler wird,
wenn man in (5) und (6) aqr— an Stelle [OH ] setzt — wie es in der Lite-
ratur meist gemacht wird — und in welchem Verhiltnis dieser Fehler
zur experimentellen Fehlergrofe steht. Zu diesem Zwecke definieren wir
noch die in der Literatur mehrfach irrtiimlich als (1) auftretende wun-
vollstindige Konstante:

K, — “EH" Gon) (10)
o~
die selbstverstdndlich ebenfalls von der Konzentration abhingt.

Wir haben nun aus unseren kolorimetrisch ermittelten pH-Werten
sowohl K nach (1) (mit foz- aus von Kielland fiir 25° C neu berechneten
Aktivitdtskoeffizienten®) als auch K, nach (10) berechnet und die ent-

sprechenden pK- und pK, -Werte gegen ]/77 (n = Normalitét) aufge-
tragen. Dabei konnte folgendes festgestellt werden.

L. Der Unterschied zwischen pK und pK, kann recht betrdchtlich sein;
er betrigt im Mittel:

a) fiir eine 1. Sdurestufe: ~ 0,1 pK-Einheiten;

b) fitr eine 2. und 3. Sgurestufe: ~ 0,2 pK-Kinheiten.

Immer ist pK > pK,, die zugehorige Konstante K dementsprechend
kleiner als K, Wenn die Vernachlassigung von f,g- allein schon ~ 0,15
pK-Einheiten ausmacht, erscheint die Angabe eines pK-Wertes auf
3 Dezimalstellen -— wie sie oft zu finden ist — wenig sinnvoll.

2. Der experimentelle MeBfehler, gemessen durch die Differenzen bei
den verschiedenen Indikatoren, betrigt in pH-Einheiten < 0,05. Da pK
aus pH durch Differenzrechnung gebildet wird, vergréfert sich der
Fehler noch und betrigt im Mittel:

a) fiir eine 1. und 2. Siurestufe: ~ 0,05 bis 0,1 pK;
b) fiir eine 3. Sdurestufe: ~ 0,05 bis 0,2 pK.

3. Mit n = 0,03 ist offenbar die untere Grenze unserer MeBmethodik
erreicht (CO,-Einfluf}, Hydrolyse > 509, Lichtstromschwankungen usw.).
Die fiur n < 0,03 gefundenen pH-Werte kénnen nicht verwertet werden.

" J. Kielland, J. Amer. chem. Soc. 59, 1675 (1937).
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Fir n > 0,06 (fir 1. und 2. Stufen > 0,1) macht sich der Ionen-
einflufl stark bemerkbar, besonders bei Indikatoren, deren Salzfehler
beachtlich ist.

4. Im Konzentrationsgebiet n = 0,03 bis 0,06 (eventuell bis 0,1)
werden mit verschiedenen Indikatoren nahezu gleiche pH-Werte erhalten.
Innerhalb dieser Konzentrationen liegt — wie wir es bei allen gemessenen
Salzlosungen feststellen konnten — das Optimum. der sicher auswertbaren
pH-Messung. Potentiometrische und kolorimetrische Werte sind hier
identisch.

Zu einer #hnlichen Ubereinstimmung ist McCrumb® bei potentio-
metrischen und kolorimetrischen pH-Messungen an verschieden ver-
diinnten Phosphatpuffern im nahezu neutralen pH-Bereich gekommen.
Im pH-Bereich > 10 ist unseres Wissens bisher eine Uberpriifung dieser
Tatsache nicht erfolgt, da es fiir dieses Gebiet keine systematisch unter-
suchten Indikatoren gab.

Eine Unsicherheit, mit der in diesem Konzentrationsgebiet auch
unsere Messungen noch behaitet sind, liegt darin, dal wir nicht im Thermo-
staten gearbeitet haben. Diese Unsicherheit wird durch weitere Messungen
beseitigt werden. Viele Unterschiede zwischen den einzeln vielleicht
richtig berechneten Literaturwerten sind wohl darawf zuriickzufiihren,
daB der Temperaturkontrolle nicht geniigend Beachtung geschenkt
und auBlerdem sehr oft K, einfach mit 10~1* angesetzt wurde, was streng
nur fir ~ 24°C gilt; K, dndert sich aber zwischen 20 und 24° C um
38%,! Auch die Temperaturabhingigkeit von f, muB bei héheren An-
spritchen beachtet werden.

5. Hat man es mit 1-1-, eventuell noch 1-2wertigen Elektrolyten
zu tun, wo im optimalen Konzentrationsgebiet jog- aus dem Debye-
Hiickel-Ansatz mit gentigender Sicherheit zuginglich ist (siehe S. 657),
so wird man fiir genauere Angaben nicht K,, sondern K berechnen.
Diese Konstanten K lassen sich graphisch auf ¢ — 0 extrapolieren {pK,-
Werte konnen hierfiir nicht verwendet werden!). Dazu trigt man z. B.
fiir eine 1. Stufe (pK +- A VIT) gegen 1" auf; A ist die Debye-Hiickel-
Konstante und betrigt fiir 20° etwa 0,5. Fiir I" = 0 ist dann pK = pK,
(vgl. N. Bjerrum, 4. Unmack, loc. cit., Tab. 1, 7). Konnte man z. B.
tiir eine 3. Stufe in Ermangelung von fyg- nur pK, nach (10) berechnen,
s0 wird man sich am besten mit einer Angabe der Konstanten K, im
optimalen Konzentrationsbereich begniigen.

Im folgenden wollen wir die aus kolorimetrischen pH-Werten er-
mittelten Sduredissoziationskonstanten einzeln wiedergeben und mit
den uns zuginglich gewesenen Literaturwerten vergleichen.

8 F. B. McCrumb, Symposium on pH Measurement. Amer. Soc. Test.
Mat., S.57. Philadelphia. 1947.
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Zuvor sei aber noch bemerkt, daB viele Dissoziationskonstanten,
besonders in der #dlteren Literatur, nach der klassischen Arrheniusschen
Theorie berechnet worden sind. Die benétigten Dissoziationsgrade «
der Salze wurden geschitzt oder vielfach Leitfahigkeitsmessungen ent-
nommen: o« = A/A4,.-Da bei Salzen « = f, und dieses — zwar nicht
gleich, so doch — &hnlich f, ist, sind die so berechneten Konstanten
am ehesten -als Naherungswerte fiir K, aufzufassen.
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Abb. 1. d-Glukose, 1. Stufe. Abb. 2. d-Glukose, 2. Stufe.
Unten: pH-Werte in Losungen von Mono-Na-  ypten: pH-Werte in Losungen von Di-Na-
Glukosat gegen 1/m. 102, Glukosat gegen V7 .10%
Oben: pKy-Werte gegen Vn L 102 Oben: pKy-Werte gegen 1/ 7. 102

n = 0,02 — 0,08.
........... n < 0,02 bzw. > 0,08,

II. Die 1. und 2. Dissoziationskonstante von d-Glukose.

Wie leicht und sicher selbst hohe pH-Werte von 1-1-, eventuell
noch 1-2wertigen Elektrolyten kolorimetrisch ermittelt werden konnen,
zeigen Messungen an Mono- und Di-Na-Glukosat.

Zu diesem Zwecke wurde reinste d-Glukose in der entsprechenden
Menge Natronlauge gelost. Wihrend eine 17 Losung von Mono-Na-
Glukosat unsere Indikatoren so rasch reduzierte, daf eine Messung nicht
mehr méglich war, lie sich das pH von geniigend verdiinnteren Lisungen
ohne Schwierigkeit bestimmen. Di-Na-Glukosatlésung zeigte bemerkens-
werterweise dieses starke Reduktionsvermégen nicht mehr.

Uber die 1. Stufe von Glukose liegt eine Reihe von Messungen vor?;

® Y. Osaka, Z. physik. Chem. 35, 673 (1900). — T. Madsen, Z. physik.
Chem. 36, 290 (1901). — L. Michaelis und P. Rona, Biochem. Z. 49, 232
(1918). — H.v. Euler, A. Olander und E. Rudberg, Z. anorg. allg. Chem. 146,
45 (1925). — H. T. §8. Brition, J. chem. Soc.'London 127, 1896 (1925). —
J. Groot, Biochem. Z. 180, 341 (1927). ‘
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sie wurden allerdings zum Teil in zu konzentrierten Losungen (» > 0,1)
vorgenommen, die fir eine K-Bestimmung kaum mehr geeignet sind,
und wurden aullerdem teilweise mit willkiirlich gewdhlten «-Werten
berechnet. — Schon Tollens'® hat aber festgestellt, daBl Glukose mehr
als 1 Mol NaOH zu binden imstande ist. Hirsch und Schlags™* bestimmten
mit einer als ,,Leitfdhigkeitsanalyse” bezeichneten Methode sowie mit
konduktometrisch ermittelten ,,Dissoziationsgraden®. fiir Mono- und
Di-Na-Glukosat folgende Aktivititskonstanten fir 25°C (Ndherungs-
werte, letzter Absatz von I):

K =17,8-101;  pKJ =121,

Kol = 1,54-101; pK T = 13,81.
Die Leitfahigkeiten wurden allerdings nicht auf die — recht erheb-
liche — Viskositdtsénderung korrigiert.

In Abb. 1 und 2 sind unsere pH-Werte sowie die nach (10) berechneten
pK,-Werte gegen 1/% fur die 1. und 2. Stufe aufgetragen. Im optimalen
Gebiet n = 0,03 bis 0,1 finden wir folgende Werte

fir K,!: von 1,3 bis 3,2-10-12; pKJt = 11,9 bis 11,5,
tir K': von 2,5 bis 5:107%8;  pK, T = 12,6 bis 12,3.

Trigt man (pK + A ]/ﬁ fir die 1. Stufe und (pK + 3 Al/ﬁ fiir die
2. Stufe gegen I auf (Abb. 4), so erhilt man folgende K,-Werte:

Kl =63-103; pKJ =122,
KT =5-101%;  pK,I =133

Die Nihe der beiden Stufen miifite allerdings bei exakter Bestimmung
beriicksichtigt werden.

III. Die 2. Dissoziationskonstante von Salicylsiure.

Die 2. Stufe dieser Sdure 1aB8t sich trotz ihrer Kleinheit exakt be-
stimmen; die 1. Stufe ist um viele Zehnerpotenzen gréBer, kann also
sicher nicht storen.

Salicylsédure (p. A.) wurde in der entsprechenden Menge Natronlauge
gelost und dann wie unter I verfahren. Fiir den Bereich n = 0,04 bis 0,1
errechnet sich nach (10)

K zu 2,5 bis 6,3-10733; pK X = 12,6 his 12,2.
pH- wie pK- und pK,-Werte sind in Abb. 3 gegen ]/E aufgetragen.

10 B. Tollens, Handbuch der Kohlehydrate, S.193, 401. Leipzig. 1914.
" P. Hirsch und R. Schlags, Z. physik. Chem., Abt. A 141, 387 (1929).
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Trigt man pK + 3 A l/f gegen I auf (Abb. 4), so erhdlt man fir

=0 KT =4-104; pKJ = 13,4,

Senter und Bulle'® stellten die Aufnahmefihigkeit von Salicylsdure
fiir ein zweites Mol NaOH fest und schiitzten K™ auf ~ 10-13, — Auf
Grund kolorimetrischer Messungen ermittelte Kolthoff* die 2. Stufe
zu: 3,6-1071% oder pK = 13,44 bei 19° C; dieser Wert ist als K,-Wert
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Abb. 3. Salicylsdure, 2. Stufe.
Unten: pH-Werte in Losungen von Di-Na-
Salicylat gegen V7. 102
errechnete pH-Werte ohne Verdiin-
nungs- und Salzfehler.

Oben: pKy- und pK-Werte gegen 1/1? L 10%
n = 0,04 —0,1.
n < 0,04 bzw. >0,1.

Abb. 4. d-Qlukose, 1. und 2. Stufe (cben und
Mitte); Salicylsdure, 2. Stufe (unten).

Oben: (pKI + 4 Vw?)—Werte gegen 7. 102
Mitte: (pKII +34 Vf)-Werte gegen I'.10%
Unten: (oKX + 3 4 1/ T)-Werte gegen I . 102

aunfzufassen (siehe letzter Abschnitt von I). SchlieBlich bestimmte
Larsson'3 bei 18° C elektrometrisch pH-Werte an Gemischen von Mono-
und Di-Na-Salicylat und fand mit selbst berechneten Aktivitits-

koeffizienten : KM = 4-10"4; pK = 134.

Die beiden letzten Werte sind in ausgezeichneter Ubereinstimmung mit
unserem K -Wert.

IV. Die 2. und 3. Dissoziationskonstante der Arsenigen Sdure.

a) Fir die 2. Stufe der arsenigen Siure fanden wir nur eine Angabe
in einer Arbeit!4, in der das Ton ermittelt werden sollte, dem die Autoxyda-

2 G Senter und F. Bulle, J. chem. Soc. London 101, 2528 (1912).

13 F. Larsson, Z. anorg. allg. Chem. 183, 30 (1929).

1 P.Goldfinger und H. D. Graf v. Schweinitz, Z. physik. Chem., Abt. B 19,
219 (1932).
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tion arsenigsaurer Salze — die bei pH = 13 bis 14 merklich wird —
zuzuschreiben ist; diese Dissoziationskonstante wurde mit Hilfe von
Lichtabsorptionsmessungen bestimmt. Bei einer OH~-Konzentration
< 0,56 n (pH << 13,7) wurde das Auftreten 3wertiger Ionen offen gelassen;
jedenfalls wurde angenommen, dal} diese im untersuchten Gebiet noch
nicht stéren. Der mit p, = 14 berechnete K-Wert wird zu

KT~ 1 bis 6-10714; pK™T —= 14 bis 13,22
angegeben.

Aus der Titration einer 0,0855 m Losung von As,O; (p. A. Merck)
in Wasser mit 0,1 n NaOH (siehe Abb. 5) konnten wir kolorimetrisch
das pH des Wendepunktes mit
zwei Indikatoren in vorziglicher 75
Ubereinstimmung zu 12,13 be-
stimmen. "An diesem Punkt ist
pH = pK. Die 2. Stufe von
H;As0, ist demnach

7,4-10718; pKI = 12,13,

ein Wert, der sich von dem friher =
angegebenen um mehr als eine
Zehnerpotenz unterscheidet.

b) Fir die 3. Stufe, liegen bis-
her. “unseres Wissens keine An-
gaben vor. Da das Sichtbar- ,,
machen des 3. Knickpunktes in 7
der Titrationskurve rund zehn- Abb. 5. Arsenige Sdure, 2. Stufe. Titration von
mal so konzentrierte Losungen 0,0855 m As,OyLosung mit n/10 NaOH.
erfordert hitte und in solchen
der Salzfehler schon recht erheblich ist, wurde davon Abstand genommen.
Zur Bestimmung der 3. Konstante wurde daher nach T verfahren und
das pH von Na;As0,-Losungen (hergestellt durch Anflésen von As,0, p. A.
in der entsprechenden Menge Natronlauge) kolorimetrisch bei verschie-
denen Konzentrationen ermittelt. Die Berechnung nach (10) ergab fir
n == 0,03 bis 0,06:

75 20
cem Na O ——-

KT zu 4 bis 5:10%¢;  pK ™ = 13,4 bis 13,3.

Wie schon unter I gesagt, wird bei 3wertigen Ionen der MeBiehler gréfer,
doch diirften die Werte noch immer auf ApK = 0,2 genaun sein,

V. Die 2. und 3. Dissoziationskonstante von ‘Borsédure.

Von der physiologisch und technisch so wichtigen Borsdure ist nur
die 1. Stufe genau bestimmt worden; die 2. wurde sodann mit Hilfe der 1.
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berechnet und die 3. bloB geschitzt'®. Hahn und Klockmann®® haben
wie bei H;PO, (siehe VI) durch Anwendung sehr konzentrierter Losungen
den 2. und 3. Potentialsprung von Borsdure sichtbar zu machen ver-

sucht, allerdings ohne Erfolg. Mitp® = 14,0 und K, = 7,3-10-10 (fH—]fBoi>
OH-
berechnen sie:

- -
KM = 1,8-10-18 <—P‘L°=‘*—>; pK T = 12,75 — log (fﬂl%f)
fOH‘ fOH‘

Der ganze Ausdruck (wie die fiir die beiden anderen Konstanten, siehe
unten) stellt eine ,,Aktivititskonstante’ dar und ist auch als solche an-
gegeben. Das bloBe Anschreiben von Aktivitdtskoeffizienten hat aber
wenig Sinn und gibt nur zu Milverstindnissen Anlal. So wurden im
Taschenbuch fiir Chemiker und Physiker die Zahlenwerte allein ohne
Korrekturglied als ,,Aktivitdtskonstanten eingetragenls.

Eine von denselben Verfassern experimentell gepriifte Beziehung
zwischen Dissoziationskonstante einerseits, Titrationszusatz und Potential-
schritt anderseits, ezmoglichte es, am 3. Aquivalenzpunkt fiir die 3. Stufe
eine obere Grenze anzugeben, wihrend das Verhdltnis 2.: 3. Stufe eine
untere Grenze abzuleiten gestattet:

K > 1,6-10-14 oo : pK < 13,8 — log Fpog-—- :
for- f

< 3-10-1 <LB—‘LV> > 13,52 — log (ﬁ”——>
fO"H— f (03 5

Wir haben pH-Messungen an sek. und tert. Na-Boratlosungen —
hergestellt durch Auflosen von Borsdure p. A. in Natronlauge — durch-
gefiihrt. Wihrend die 3. Stufe vollkommen normal ist, zeigt die 2.
ein Abnehmen der Konstante mit steigender Konzentration, was noch
niher untersucht werden muf. Die nach (10) fir »n = 0,04 bis 0,1 be-
rechneten Werte sind:

KM~ 5-10-13; pK, 1t~ 12.3;
K M zwischen 4 bis 5-107%; pK™ = 13,4 bis 13,3.

Die 3. Stufen von Borsiure und Arseniger Sdure sind gleich stark. Fir
eine genaue Bestimmung miiite allerdings die Nihe der 2. Stufe in
beiden Fillen beriicksichtigt werden.

15 F'. L. Hahn und R. Klockmann, Z. physik. Chem., Abt. A 151, 80
(1930).

16 J. D’Ans und E. Loz, Taschenbuch fiir Chemiker und Physiker, S. 843.
Berlin. 1943.
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666 N. Konopik und O. Leberi:

VI. Die 3. Dissoziationskonstante von H;PO,.

Fir die 3. Stufe dieser Sdure liegen in der Literatur reichliche Angaben
vor (siche Tabelle 1). Auf wie verschiedene Art KM berechnet worden
ist, soll kurz aufgezeigt werden.

Abott und Bray bestimmten den Hydrolysengrad von Na,NH,PO,
aus der Verteilung des gebildeten NH; zwischen Wasser und Chloroform.
Unter Annahme vollstdndiger Dissoziation des Salzes in der Ldsung
erhielten sie mit p¥¥ = 14,23 einen vorldufigen Mittelwert:

K~ 7-108;  pKIT ~ 12,16,

AuBerdem bestimmten sie aber aus Leitfahigkeitsmessungen den Dis-
soziationsgrad « = A/4, und gewannen damit eine angeniherte Akti-
vitdtskonstante (s. letzter Abschnitt von I).

Prideauwx (1. Arbeit) verwendete zur Berechnung pl = 14,27 und
die Abotischen x-Werte. Fir seinen in 0,1 n Losung von Na,PO, ge-
fundenen pH-Wert (12,23) berechnet sich nach (10):

K =1,6-10-12; pK T = 11,80,

ein ganz brauchbarer Wert. 13 Jahre spater unternahm Prideous
(2. Arbeit) Messungen an verdiinnteren Losungen. Mit den zu jener
Zeit eben bekannt gewordenen Einzelaktivitdtskoeffizienten von Lewis
und Randall” wurde schlieflich eine Aktivititskonstante angegeben.
Die zu grofien Werte fiir dieses K, rithren daher, dafl einerseits die ver-
wendeten Aktivitdtskoeffizienten fiir die gegebene Ionenstidrke zu grofl
sind, anderseits fpg,--- im Verhiltnis zu fgpg,-- sicher als zu grof} an-
genommen wurde.

Michaelis und Mizutani untersuchten die Verdnderung der Dis-
soziationskonstanten K bei Alkoholzusatz; der fir reine H,PO, sich
ergebende K-Wert ist sehr gro. Verfasser finden die Ermittlung htherer
Dissoziationsstufen mit einer gewissen Unsicherheit behaftet, da sich
die Aktivititskoeffizienten verschieden geladener Ionen nicht gleich-
miBig mit der Konzentration dndern, deren Verhiltnis also keineswegs
mit 1 angenommen werden diirfe.

Der erste K-Wert; von Britfon ist ebenfalls sehr hoch. Zusammen mit
Robinson bestimmte er spiter (2. Arbeit) mit Hilfe der Glaselektrode
nochmals die Konstante und verglich sie mit eigenen Messungen mit
der Antimon- und Wolframelektrode. Diese letzten K-Werte fiigen sich
alle gut in unsere Messungen ein.

Etwa gleichzeitig korrigierte Kolthoff seine an dquimolaren Mischungen

17 . N. Lewis und M. Randall, Thermodynamik, S.327, tbers. v. O.
Redlich. Wien. 1927.
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von sek. und tert. Na-Phosphaten gefundenen pH-Werte auf das Tonen-
aktivititsverhiltnis = 1 und den pH-Wert der verdiinntesten Losung
mit der einfachen Debye-Hiickel-Gleichung auf ¢ — 0; pH ist dann gleich
pK, Diese Art der Ermittlung ist sehr sicher.

Als nichste bestimmten N. Bjerrum wund A. Unmack auf Grund
umfangreicher Versuche ebenfalls mit der Debye-Hiickel-Gleichung durch
Extrapolation auf ¢ — 0 eine Aktivitétskonstante. Da hier die Mefidaten
zuginglich sind, haben wir aus ihnen mit (10) K™ berechnet und in
Abb. 6 mit X eingetragen. Die Ubereinstimmung mit unseren Werten
ist gut (Bjerrums Werte gelten fiir 18°C, doch ist der Temperatur-
koeffizient der Dissoziationskonstante von H;PO, nicht gro8).

Zum Abschlul sei die Arbeit von Hahn und Klockmann erwihnt.
Durch Titration einer gesdittigien Losung von Na,HPO, mit 20 » Natron-
lauge gelang es den Verfassern, die 3. Stufe von H,PO, sichtbar zu
machen. Zur Berechnung wurden allerdings die von Pridegux ver-
wendeten Aktivitdtskoeffizienten herangezogen, in der Annahme, dafl
sich zwar der Einzelwert, nicht aber das Verhiltnis dndere. Wie wenig
dies richtig ist, haben wir bereits festgestellt; es sei aber-doch noch durch
ein einfaches Zahlenbeispiel erldutert. Aus der Tabelle von Kielland®
entnimmt man fiir die Ionenstdrken 0,06 und 0,1 bei 25° C folgende
Aktivitatskoeffizienten :

r 0,05 | 0,1
fapo- 0,445 | 0,355
fpo,-—- ---- | 0,16 | 0,095

Der Ausdruck fpg,---/fapo,~ ergibt sich fir die beiden Ionenstirken
zu 0,36 bzw. 0,27; das bedeutet eine Differenz von rund 309,.

Ehe wir dieser mannigfaltigen Aufzihlung unsere eigenen Ergebnisse
anreihen, mul} festgestellt werden, dal3 die Verschiedenheit der Zahlen-
werte letzten Endes doch weniger auf MeBfehler als auf eine mangelnde
ewnheitliche Berechnungsweise zuriickgeht, deren Schwierigkeit wir in I
darzustellen versucht haben.

Eine weitere Schwierigkeit auf diesem Gebiete bedeuten die in den

Tabellenwerken vorhandenen Fehler. So sind z. B. die Konstanten von
Prideaux'® (2. Arbeit), Kolthoff,'® Hahn?® und Larsson? nicht als Aktivitits-

18 Landolt- Bornstein, Erg., Bd. I, S.649. Berlin. 1927.

13 Landolt-Bérnstein, Erg., Bd. ITb, S. 1080. Berlin. 1931.

20 Landolt- Bornstein, Erg., Bd. IITe, S.2104. Berlin. 1936.

A J. D’Ans und E, Lax, Taschenbuch fiir Chemiker und Physiker, S. 845.
Berlin. 1943.
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668 N. Konopik und O. Leberl:
konstanten angegeben. Temperaturen?, Konzentrationen?, Literatur-
angaben?, ja Zahlenwerte? sind falsch tabelliert u. a. m.

Wir haben wie bisher das pH kolorimetrisch an verschieden konzen-
trierten NazPO,-Losungen (Na,HPO, p. a. in der entsprechenden Menge
NaOH gelost) verfolgt. Die nach (10) fir » = 0,04 bis 0,1 ermittelten
Werte sind:

KT zwischen 1,1 bis 2:1072;  pK ™ = 11,95 bis 11,70.
In Abb. 6 sind pH- wie pK,-Werte gegen V/n-10% aufgetragen.

x Von einer Extrapolation auf ¢ — 0
7o sehen wir infolge der Unsicherheit
1 .,Jj% von fog- vorldufig ab, doch hoffen
N ‘{/ NN wir in einer spéteren Arbeit eine
® RS befriedigende Losung angeben zu

n4r ) konnen.
Die gute Ubereinstimmung
_______ ° unserer kolorimetrischen pH-Werte
2ol yyw’“’ im Bereich n = 0,03 bis 0,1 mit
J: )4 c:},,Mm,g,y,e}zgag d-en bes.onders sorgféiltig.en poten-
B 4 2\ 2 Messreine tiometrischen pH-Bestimmungen
sl * x Bjerrum, %°% von Bje'rrum und‘ U?/{,maclc zeigt
3 % 5 die Leistungsfihigkeit unserer

Va0 — Methode.
Abb. 6. Phosphorsiure, 3. Stufe.
Unten: pH-Werte in Ldsungen von tert. VII. Die 3. Dissoziations-

Na-phosphat gegen I/;z_ 102
Oben: pKy-Werte gegen 1/17 102,
n = 0,04 —0,1. Vollkommen analog zu H,PO,

---------- 7 < 0,04 bzw. >0,L. wurden pH-Messungen an Losun-

gen von NazAsO, (Na,HAsO,

p.a. Merck in der entsprechenden Menge Natronlauge geldst) bei

verschiedener Konzentration vorgenommen und ausgewertet. Im Be-
reich n = 0,03 bis 0,1 fanden wir:

fir K" von 4 bis 5-10-12; pK ™ = 11,4 bis 11,3.

konstante der Arsenséure.

22 Landolt- Bornstein, Erg., Bd. I, 8. 649. Berlin. 1927: Michaelis, H,PO,,
3. Stufe, nicht 16, sondern 14° .

2 Landolt- Bornstein, Hw., Bd. II, S. 1129, Berlin, 1923: Euler, Glukose,
0° C; Verdinnung nicht 1, sondern 2. — Landoli- Bérnstein, Hw., Bd. 11,
S.1120. Berlin, 1923: Aboit, H,PO,, 3. Stufe, Verdimnung nicht bis 1000,
sondern 50.

24 Landoli- Bornstein, Krg., Bd.IIb, 8.1090: Loarsson, Salicylsiure,
2. Stufe: falsches Zitat. Richtig ist: Z. anorg. allg. Chem. 183, 30 (1929).

% J.D’Ans und E.Lax, Taschenbuch fiir Chemiker wund Physiker,
S. 843, Berlin. 1943. H;AsO,, 3. Stufe, nicht 3,95-10~1%, sondern. 2,95-10712.
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In der Literatur sind zwei Werte fiir die 3. Stufe dieser Siure angegeben:
Blanc®: KM = 6,2:10-10; pKM — 921 bei 25° C; Hydrol.; kolor.

Britton?™: KM = 2,95-10-12; pKM' = 11,53 bei 18°C; pot.; Glas-
elektrode. )

Der erste, sicher falsche Wert beruht auf dem Versuch, mittels Leit-
fahigkeitstitration den 3. Knickpunkt zu finden, wobei das zugehérige pH
mit offenbar ungeeigneten Indikatoren kolorimetrisch ermittelt wurde.
— Der Wert 11,53 von Britton fir n << 0,03 und 18° C zeigt befriedi-
gende Ubereinstimmung mit unseren Ergebnissen.

Auffallend und zu erwihnen ist die Tatsache, daB die 3. Stufe bei
H;AsQ, ein wenig stdrker ist als bei H,PO,. Die ersten Stufen ver-
halten sich umgekehrt; die zweiten Stufen scheinen etwa gleich stark
zZu sein.

Zusammenfassung.

pH-Werte verschieden konzentrierter Losungen von Mono- und Di-
Na-Glukosat, Di-Na-Salicylat, Na,HBO;, Na,BO;, Na,PO,, NayAsO,
wurden kolorimetrisch auf ApH = 0,05 ermittelt; die Titration einer
NaH,As0;-Losung mit 1 Mol NaOH wurde, ebenfalls kolorimetrisch,
verfolgt (LI bis VII). Aus den pH-Werten wurden die zugehérigen Séaure-
dissoziationskonstanten berechnet und die Berechnungsweisen disku-
tiert (I).

Es ist uns ein aufrichtiges Bediirfnis, Herrn Prof. L. Bbert fiir sein

besonderes Interesse an dieser Arbeit zu danken.

% St. Blane, J. Chim. physique 18, 28 (1920).
7 H.T.8S. Britton und P. Jackson, J. chem. Soc. London 1934, 1048.



