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E i n l e i t u n g .  

Nach Ermittlung der Halbwertstufen und Salzfehlerkorrekturen 
sind wir mit unsercn Indikatoren in der Lage, auf ApI-I ~ 0,05 genaue 
pH-Messungen im stark alkalischen Gebiet (pg  ~ 11) auszuffihren. 
Damit kSnnen wir auch auf einfache und geniigend siehere Weise 
Dissoziationskonstanten yon starken Basen und - -  was zun~ehst wichtiger 
erschien - -  yon sehr sehw~chen S~uren bestimmen, yon denen bisher 
nur vereinzelte Werte, zum Tell blol~ gesch~tzte, bek~nnt sind. Die 
Methode ist vor allem ffir jene S~uren yon Bedeutung, deren Molekiile 
Elektrodengifte, wie Arsen oder Schwefel, enthalten und daher nicht, 
wie iiblich, mit der Wasserstoffelektrode gemessen werden kSnnen. Man 
kann diese Schwierigkeit zwar mit der heute vielfach benutzten Glas- 
elektrode zu umgehen versuchen, doch ist deren Verwendbarkeit im 
stark alkalisehen Gebiet durch geringe Bests und erhebliche 
Korrekturen beeintr~chtigt 3. Auswertbare kolorimetrische Messungen 
]iegen unseres Wissens in diesem Gebiete nur ganz vereinzelt vor ~. 
Da die kolorimetrische Messung aber, insbesondere beim Gebrauch 

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

2 Auszug ~us der Dissertation O. Leberl, Universit~t Wien, 1949. 
a D. Hubbard und O.F.  Rynders, Glass Ind. 28, 312 (1947); siehe auch 

Chem. Zbl. 1948 I, 1349. 
I.  M. Koltho]], Ree. Tr~v. chim. P~ys-Bas 42, 971 (1923). 
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eines objektiven (liehtelektrisehen) Gergtes, sehr raseh Werte yon be- 
friedigender Genauigkeit liefert, diirften jetzt im stark alkalischen Ge- 
bier manche bisher unbequeme Aufgaben erheblieh leiehter zu bearbeiten 
sein; die R/ieksicht auf CO~ aus der Luft  und auf die Angreifbarkeit w n  
Glas maeht  j~ im alkalisehen Gebiet jede sehnell arbeitende Methode 
besonders wertvo]]. 

I�9 B e r e c h n u n g  d e r  D i s s o z i a t i o n s k o n s t ~ n t e n  e i n e r  S ~ u r e  a u s  
de r  t I y d r o l y s e  e ine s  i h r e r  S'alze. 

W i t  fiihrten zur l~berpriifung unserer Indikatoren zun~chst pK- 
Messungen an hydrolysierenden S~lzlSsungen verschiedener Konzen- 
tration mit Zwei oder mehreren Indikatoren durch. Die gute l~berein- 
st immung dieser pt t -Werte  untereinander wie mit  Liter~turwerten war 
der AnlaB, aus ihnen die zugeh5rigen S~uredissozi~tionskonstanten 
zu bereehnen, obwohl hierf/ir geioufferte Systeme geeigneter gewesen 
w/~rem Uber Messungen an gel0ufferten LSsungen wird in einer sp~teren 
Arbeit beriehtet werden. 

Bei dieser Berechnung der Dissozi~tionskonstanten aus a~+ traten 
~ber - -  zum Teil ~ueh gegeniiber den in der Liter~tur eingeschlagenen 
Wegen - -  Zweifel auf, die zun~ehst eine kritische Betr~chtung der m5g- 
lichen Berechnungsweisen notwendig m~ehten. Zuvor sei d~ran erinnert 
(vgl. Mittlg. I), d~13 unsere a~+-Sk~l~ ( - -  log a~+ ~ pH) sich bis 
loll---- 13 auf die yon Sorensen und die yon Clark ~ngegebenen Puffer- 
gemisehe bezieht; s~mtliche in dieser Arbeit zur Bereehnung gelangenden 
pH-Werte  liegen noeh ~nterh~lb IoIt ~ 13. 

Fiir ein beliebiges einf~ches Dissoziationsgleiehgewieht einer S~ture H A  
werden in der Liter~tur folgende Ausdriieke beniitzt: 

K - -  a s + � 9  gemischte Konst~nte, (1) 
[HA] 
+IlA 

(2) K ' =  [H[~IA~--]  Konzentrationskonst~nte, 

a H +  �9 a A -  
K o --  A ktivitgtskonst~nte. (3) 

aHA 

(1) und (2) sind konzentr~tions~bh~ngig; nur (3) ist eine echte Konstante,  
die aus (1) und (2) dureh (z. B. graphisehe) Extrapolation auf c - ~  0 
0der mit  Hilfe yon - -  naeh Debye und Hi~ckel ~ bereehneten oder sonstwie 
ermittelten - -  Ionenaktivit~tskoes erhMten werden kann. 

D~ bei unserer liehtelektrisehen kolorimetrisehen Meth0de a~+ MeB- 
grSBe ist, liegt es nahe, zun~ehst K naeh (1) zu berechnen. 

5 p .  Deb~/e und ~. Hi~clzel, Physik. Z. ~4, 185, 334 (1923) 1 25, 97 (1924). - -  
Zusammenfassende Darstellung: E. Hi~ckel, ,Erg. ex~kt. 3qaturwiss. ~, 199 
(1924). - -  H.J~alkenhagen, Elektroly~e. Leipzig�9 1932. 
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Zur Bereehnung ben6tigen wir die I-Iydrolysengleiehung: 

A -  + H~O ~ H A  + O H - ;  (4) 

aus dieser folgt bei unseren groBen pt t -Werten  fiir die beteiligten Kon- 
zentrationen: 

[HA]  = [ O H - ]  (5) 
und 

I n - ]  = m - -  [OH- ] ,  (6) 

wenn m die molare Konzentrat ion des hydrolysierenden Salzes bedeutet. 
Aus der Meggr6ge all+ und dem Ionenaktivitg~sprodukt des Wassers 

K 0 --  aH.'aoH- ( =  0,681.10 -14 bei 20 ~ C) 6 (7) 

erhalten wir die Ott--Aktivitiit  der betreffenden LSsung; in (5) und (6) 
ist aber die OH--Konzentration einzusetzen: 

[ O H - ]  = a~ to~- (S) 

Die Umrechnung yon ao~- in [OH-]  mittelst /oH-, dem Aktivit/~ts- 
koeffizienten yon OI-I-, ist nun mit  einer Unsicherheit verbunden, die 
hier, da es sich um tIydrolysengrade his zu 50% handelt, besonders 
ins Gewieht fgllt und daher kurz besproehen werden mug. 

Prinzipiell lggt sieh [o~r- auf versehiedene Art ermitteln. Die einzige in 
unserem Falle siehere 3/[ethode, ngmlieh die Indikatoren in Anwesenheit 
des zu untersuchenden Salzes zu eiehen, ist undurehfiihrbar, da die Hydro- 
lysenkonstante des Salzes, dessen Sguredissoziation best immt werden 
soll, nieht bekannt  ist. Solange es sich um 1-1-, eventuell noeh um 
1--2wertige Elektrolyte handelt, kann man sieh durch riehtig dosierte 
Zugabe irgendeines beliebigen, nicht hydrolysierenden Salzes des gieichen 
Valenztyps (wie NaC1, Na2SO ~ u. ~.) helfen. In  diesem Falle n immt 
man [o~- in dieser Salzl6sung und in der zu messenden L6sung als gleieh 
an. Lediglich in ganz verdiinnten SalzlSsungen ist JoH- nur dutch die 
Ionenst/~rke: 

1" = 1/2 Zc~ z~ ~ (9) 

best immt (c i = Konzentration, z i = Wertigkeit der Ionensorte i) und 
aus  der einfaehen Debye-Hiickel-Gleiehung genfigend genau zug~nglieh. 

Sehwierig und unsieher wird die Ermit t lung yon /oH-, wenn es sieh 
a) um grol3e Ionen (wie z. 13. Zuekeranionen) oder 
b) um h6herwertige Ionen (h6here Stufen mehrbasiseher Sguren) 

handelt. Ffir a) mug die Debye-Hiickel-Gleiehung unter Berfieksiehtigung 
des linearen Gliedes verwendet werden. Fiir b), z. 13. bei einer 3. Sgure- 
stufe, dtirfte es schwer sein, zum Vergleich geeignete, nicht hydrolysierende 

H. S. Hcwned und W. J. Hamer, J. Amer. chem. Soc. 55, 2194 (1933). - -  
Landolt-B6rnstein, Erg.,Bd, I I I  c, S. 2129. Berlin. 1936. 
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3wertige Ionen zu linden. Bei Anwesenheit yon mehr als 2wertigen 
Ionen ist aber die einfache Debye-Hiickel-Gleichung a u c h  nicht mehr 
anwendbar, da hier F [als /(z2)] schnell anw~chst und schon bei den 
kleinsten, experimentell gerade noch mi~ genfigender Sicherheit meB- 
baren Konzentrationen so groB wird, dab man den Gfiltigkeitsbereich 
der einfachen Gleichung tiberschreitet. 

FaBt man dHs eben Gesagte kurz zusammen, so bleibt die Ermitt lung 
yon /OH- zumindest fiir mehrwertige Ionen mit  einer gewissen Unsicher- 
heir behaftet  und es erhebt sich die Frage, wie groB der Fehler wird, 
wenn man in (5) und (6) ao~-  an Stelle [OH-]  setzt - -  wie es in der Lite- 
ratur  meist gemacht wird - -  und in welchem Verhiiltnis dieser Fehler 
zur experimentellen Fehlergr6Be steht. Zu diesem Zwecke definieren wir 
noch die in der Literatur mehrfach irrtfimlich als (1) auftretende un- 
vollsti~ndige Konstante:  

a~+(m --  ao~_ ) 
K u = , (10) 

aoH- 

die selbstversti~ndlich ebenfalls yon der Konzentration abh~ngt. 
Wir haben nun aus unseren kolorimetrisch ermittelten pt t -Werten 

sowohl K nach (1) (m i t / o~ -  aus yon Kielland fiir 25 ~ C neu bercchneten 
Aktiviti~tskoeffizienten 7) als auch K u nach (10) berechnet und die ent- 

sprechenden pK- und pKu-Werte gegen ~ n  (n--~ Normalit~t) aufge- 

tragen. Dabei konnte fo]gendes festgestellt werden. 

1. Der Unterschied zwischen p K  und p K  u kann recht betri~chtlich sein; 
er betr~gt im Mittel: 

a) fiir eine 1. S~urestufe : ~ 0,1 pK-Einheiten; 
b) ffir eine 2. und 3. S~urestufe: ~ 0,2 pK-Einheiten. 
Immer  ist p K  > pKu, die zugeh6rige Konstante K dementsprechend 

kleiner als K u. Wenn die Vernachl~ssigung y o n / o ~ -  allein schon ~ 0,]5 
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, betr~gt in pH-Einheiten ~ 0,05. Da p K  
aus p i t  durch Differenzrechnung gebildet wird, vergr6Bert sich der 
Fehler noch und betr~gt im Mittel: 

a) ffir eine 1. und 2. S~urestufe: --,0,05 bis 0,1 pK;  
b) ffir eine 3. S~urestufe: ~ 0,05 bis 0,2 pK. 

3. MAt n = 0,03 ist offenbar die untere Grenze unserer MeBmethodik 
erreicht (CO~-EinfluB, Hydrolyse > 50 %, Lichtstromschwankungen usw.). 
Die fiir n < 0,03 ge~undenen pt t -Werte  k6nnen nicht verwertet werden. 

7 j .  Kge i land ,  J. Amer. chem. Soc. 59, 1675 (1937). 
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Fiir n > 0,06 (fiir 1. und 2. Stufen > 0,1) macht  sich der Ionen- 
einfluB stark bemerkbar,  besonders bei Indikatoren, deren Salzfehler 
beachtlich ist. 

4. I m  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 wit es bei allen gemessenen 
SalzlSsungen feststellen konnten - -  das Optimum der sicher auswertbaren 
pH-Messung. Potentiometrische und kolorimetrisehe Werte sind bier 
identiseh. 

Zu einer /ihnlichen Ubereinstimmung ist McCrumb s bei potentio- 
metrischen und kolorimetrischen pI-I-Messungen an verschieden ver- 
diinnten Phosphatpuffern im nahezu neutralen pH-Bereich gekommen. 
I m  pH-Bereich > l0 ist unseres Wissens bisher eine l~berpriifung dieser 
Tatsache nicht erfolgt, da es fiir dieses Gebiet keine systematiseh unter- 
suehten Indikatoren gab. 

Eine Unsicherheit, mit  der in diesem KonzentratiOnsgqbiet auch 
unsere Messungen noeh behaftet  sind, liegt darin, da$ wir:nich% im Thermo- 
staten gearbeitet haben. Diese Unsicherheit wird durch weitere Messungen 
beseitigt werden. Viele Unterschiede zwischen den einzeln vielleieht 
richtig berechneten Literaturwerten sind wohl darauf zuriickzufiihren, 
da$ der Temperaturkontrolle nieht geniigend Beaehtung gesehenkt 
und au6erdem sehr oft K w einfaeh mit  10 -1~ angesetzt wurde, was streng 
nur ffir ~-~ 24~~ gilt; K w ~ndert sieh aber zwischen 20 und 24~ um 
38%[ Aueh die Temperaturabh~ngigkeit yon ]a muB bei hSheren An- 
spriiehen beachtet werden. 

5. H a t  man es mit  1-1-, eventuell noch 1-2wertigen Elektrolyten 
zu tun, wo im optimalen Konzentrationsgebiet ]o~- aus dem Debye- 
Hi~ckel-Ansatz mit geniigender Sicherheit zug/inglich ist (siehe S. 657), 
so wird man fiir genauere Angaben nicht K~, sondern K bereehnen. 
Diese Konstanten K lassen sich graphisch auf c -~ 0 extrapolieren (pK~- 
Werte kSnnen hierfiir nicht verwendet werden !). Dazu tr/igt man z. B. 

fiir eine 1. Stufe (pK ~- A b/F) - gegen F auf'; A ist die Debye-Hi~ckel- 
Konstante  und betr~igt fiir 20 ~ etwa 0,5. F i i r / '  ~- 0 ist dann p K  = p K  0 
(vgl. N. B]errum, A. Unmack, Joe. cir., Tab. 1, 7). Konnte man z. B. 
ftir eine 3. Stufe in Ermangelung y o n / o ~ -  nut  p K  u naeh (10) bereehnen, 
so wird man sich am besten mit einer Angabe der Konstanten K u im 
optimalen Konzentrationsbereich begnfigen. 

I m  folgenden wollen wit die aus kolorimetrisehen pH-Werten er- 
mittelten S~uredissoziationskonstanten e~nzeln wiedergeben und mit 
den uns zug/inglich gewesenen Literaturwerten vergleiehen. 

s F. R. McCrumb, Symposium on pI~ Measurement. Amer. Soe. Test. 
Mat., S. 57. Philadelphia. 1947. 
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Zuvor sei aber noeh bemerkt, dab viele Dissoziationskonstanten, 
besonders in der ~lteren Literatur, naeh der klassischen A r r h e n i u s s c h e n  

Theorie bereehnet worden sind. Die ben6tigten Dissoziationsgrade cr 
der Salze wurden geseh~tzt oder vielfaeh Leitfghigkeitsmessungen ent- 
nommen: ~ = A / A o . "  Da bei Salzen cr = ]~ und dieses - -  zwar nieht 
gleieh, so doch - -  Ahnlieh ]~ ist, sind die so bereehneten Konstanten 
am ehesten als N~herungswerte ffir K 0 aufzufassen. 

/2,0 

T 

11,5 
" ' " ' -  12,0 

t3,0 

~2- f - - "  ......... 

Abb. i. d-Glu/co~e, i. Stufe. 
Unten: p]t-Werte in LSsungen yon Mono-Na- 

Glukosat gegen ~n- .  102. 

Oben: pKu-Werte gegen lfl~. 102. 

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

f 
Abb. 2. d-Glukose, 2. Stufe. 

Unten: ptt-Werte in LSsungen yon Di-Na- 

Glukosat gegen # ~ .  102. 

Oben: PKu-Werte gegen ~/rn. 10 g. 

II .  Die 1. u n d  2. D i s s o z i a t i o n s k o n s t a n t e  y o n  d - G l u k o s e .  

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

Zu diesem Zwecke wurde reinste d-Glukose, in der entspreehenden 
Menge Natronlauge gelSst. W~hrend eine 1 n LSsung yon Mono-Na- 
Glukosat unsere Indikatoren so rasch reduzierte, dab eine Messung nicht 
mehr mSglich war, liel~ sich das pI-[ yon genfigend verdfinnteren LSsungen 
ohne Schwierigkeit bestimmen. Di-Na-GlukosatlSsung zeigte bemerkens- 
werterweise dieses starke l~eduktionsvermSgen nicht mehr. 

Uber die 1. Stufe yon Glukose liegt eine l~eihe yon Messungen vorg; 

9 y .  Osaka,  Z. physik. Chem. 35, 673 (1900). - -  T .  Madsen ,  Z. physik. 
Chem. ]6, 290(1901). - - L .  Michael is  und P.  Rona,  Biochem. Z. 49, 232 
(1913). - -  H .  v. Euler ,  A .  Olander und E.  Rudberg, Z. anorg. ~llg. Chem. 146, 
45 (1925). - -  H .  T.  S .  Brit ton,  J. chem. Soc.'London 127, 1896 (1925). - -  
J .  Groot, Biochem. Z. 180, 341 (1927). 
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sie wurden allerdings zum Tell in zu konzentrierten LSsungen (n ~ 0,1) 
vorgenommen, die fiir eine K-Bestimmung kamn mehr geeignet sind, 
und wurden auI~erdem teilweise mit willkfirlich gew~ihlten ~-Werten 
bereehnet. -- Sehon ~I'ollens I~ hat aber festgestellt, dab Glukose mehr 
als 1 ~r NaOH zu binden imstande ist. Hirsch  und Schlags 11 bestimmten 
mit einer als ,,Leitf~higkeitsanalyse" bezeiehneten Methode sowie mit 
konduktometriseh ermittelten ,,Dissoziationsgraden" ffir Mono- und 
Di-Na-Glukosat folgende Aktivitiitskonstanten fiir 25~ (N~herungs- 
werte, letzter Absatz yon I): 

Ko I -- 7,8.10-1~; pKo~= 12,11, 

KoJI= 1,54.10-14; pKoIr = 13,81. 

Die Leitf~higkeiten wurden Mlerdings nieht auf d i e -  reeht erheb- 
liche - -  Viskositatsanderung korrigiert. 

In Abb. ] und 2 sind unsere pH-Werte sowie die naeh (10) bereehneten 

loK~-Werte gegen l//nfiir  die 1. und 2. Stufe aufgetragen. Im optimalen 
Gebiet n = 0,03 bis 0,1 linden wit folgende Werte 

ffir K,~I: yon 1,3 bis 3,2.10-12; p K u I =  11,9 bis 11,5, 

ffir KuII: yon 2,5 bis 5.10-13; pKuII = 12,6 bis 12,3. 

Tr~ig't man (pK + A ~/~) fiir die 1. Stu% und (pK + 3 A V ~  fiir die 
2. Stufe gegen /~ auf (Abb. 4), so erh~ilt man folgende Ko-Werte: 

Ko I = 6,3.10-~; pKo I = 12,2, 

Ko II = 5. !0 -~ ;  pKo rr = 13,3. 

Die N~ihe der beiden Stufen m~il~te al]erdings bei exakter Bestimmung 
beriieksiehtigt werden. 

I IL  Die  2. D i s s o z i a t i o n s k o n s t a n t e  y o n  S a l i c y l s i i u r e .  

Die 2. Stufe dieser S~iure ]~tBt sieh trotz ihrer Kleinheit exakt be- 
stimmen; die 1. Stufe ist um viele Zehnerpotenzen gr613er, kann also 
sicher nicht stSren. 

Salicylsaure (p. A.) wurde in der entsprechenden Menge Natronlauge 
gelSst und dann wie unter I verfahren. F~ir den Bereieh n = 0,04 bis 0,1 
errechnet sich nach (10) 

KuII: zu 2,5 bis 6,3.10-13; pKuIr = 12,6 bis 12,2. 

loll- wie pK- und pK~-Werte sind in Abb. 3 gegen Y n aufgetragen. 

lo B. Tollens, Handbuch der KohlehydraSe, S. 193, 401. Leipzig. 1914. 
11 p .  Hirsch uild R. Schlags, Z. physik. Chem., Abt. A 141, 387 (1929). 
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t 

~ 0  

~ 0  

t~ 

12,8 

Tr/igt man pK ~- 3 A ~ F -  gegen /~ auf (Abb. 4), so erh~lt man fiir 
F = 0 :  

Ko II = 4-  lO-Xa; p K o  II = 13,4.  

Senter und Bulle  12 stellten die Aufnahmef~higkeit yon Salicyls~ure 
f l i t  e in  zweites Mol NaOH lest und schKtzten K II auf ~ 10 -~a. - -  Auf 
G r u n d  kolorimetrischer Messungen ermittelte Koltho]] ~ die 2. Stufe 
z u :  3,6.10 -x~ oder p K  = 13,44 bei ]9~  dieser Wert  i s t  a ls  Ko-Wert 

~ 0  

/ / s 

I~ ~o Jo 6 

Abb.  3. Salicylsdu~e, 2. Stufe. 

U n t e n :  p]~-Werte  in L6sungen yon Di-Na-  

Salicyl~at gegen ~ / n .  l0  s. 

. . . . . .  errechnete  p]~-Werte  ohne Yerdfin-  
nungs-  und  Salzfehler. 

Oben:  p K  u-  und  p K - W e r t e  gegen l / n - . 1 0  ~. 

- -  n = 0,04 - -  0,1. 

. . . . . . . . . . .  n < 0,04 bzw. > 0,1. 

~" 11.81 I I I t - - ~  

i13,2 - ~ . . . . . . . . . .  

t 

t 1 1 

Abb. 4. d-Glukose, 1. und  2. Stufe (oben und 
Mitre);  Sallcyls~iure, 2. Stufe (unten).  

Oben:  (pK I § A V~n)-Werte gegen n .  10 2. 

Mi t te :  (pK I I  § 3 A W'ff-)oWerte gegen /~ .  10 ~'. 

U n t e n :  (pK I I  § 3 A ~ - ) - W e r t e  gegen r ' .  l0  s. 

aufzufassen (siehe letzter Abschnitt yon I). SchlieBlich bestimmte 
La rs so n  13 bei 18~ elektrometrisch pH-Werte an Gemischen yon Mono- 
und Di-Na-Salicyl~t und fand mit selbst berechneten Aktivit~ts- 

koeffizienten: K0 n = 4 .10 -14; pK0 II = 13,4. 

Die beiden letzten Werte sind in ausgezeichneter Ubereinstimmung mit 
unserem K0-Wert. 

IV. D ie  2. und  3. D i s s o z i a t i o n s k o n s t a n t e  der A r s e n i g e n  S/iure. 

a) Fiir die 2. Stufe der arsenigen S/iure fanden wir nur eine Angabe 
in einer Arbeit14~ in der das Ion ermittelt werden sollte, dem die Autoxyda- 

1~ G: Sen~r  und  F. Bulle, J: chem. Soe. London 101, 2528 (1912). 
1~ E. Larsson, Z. anorg, allg. Chem. 183, 30 (1929). 
1~ p .  Gold]inger Lind H. D. Gra] v. Schweinitz,  Z. physik. Chem., Abt.  B ]9, 

219 (1932). 
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tion arsenigsaurer SMze - -  die bei p i t  = 13 bis 14 merklich wird - -  
zuzuschreiben ist; diese Dissoziationskonstante wurde mit  Hilfe yon 
Lichtabsorptionsmesshngen bestimmt. Bei einer 0 t t - -Konzen t ra t ion  
< 0,5 n (pH < 13,7) wurde das Auftreten 3wertiger Ionen often gelassen; 
jedenfalls wurde angenommen, dag  diese im untersuchten Gebiet noch 
nicht st6ren. Der mit  p~ = 14 berechnete K-Wer t  wird zu 

K I I ~  1 bis 6"10-~4; p K I I =  14 bis 13,22 
angegeben. 

Aus der Titration einer 0,0855 m LSsung yon A%0~ (p. A. Merck) 
in Wasser mit  0,1 n NaOH (siehe Abb. 5) kormten wit kolorimetriseh 
das pt{ des Wendepunktes mit  
zwei Indikatoren in vorziiglicher 
Obereinstimmung zu 12,13 be- 
stimmen. A n  diesem Punkt  ist 
p i t  = pK. Die 2. Stufe yon 
H~AsO3 ist demnach 

7,4.10-13; p K I ~ =  12,13, 

ein Wert,  der sich yon dem frfiher 
angegebenen um mehr als eine 
Zehnerpotenz unterseheidet. 

b) Ftir die 3. Stufe liegen bis- 
he /  unseres W issens keine An- 
gaben vor. Da das Siehtbar- 
maehen des 3. Kniekpunktes in 
der Titrationskurve rund zehn- 
real so konzentrierte L6sungen 
erfordert h~tte und in solchen 

I0,5 

ccr~ No Ol/ ~ 

Abb. 5. Arsenige S~ure, "2. Stufe. Titration yon 
0,0855 mAs~Oa-L6sung mit n/10 NaOtt. 

der Salzfehler schon recht erheblich ist, wurde davon Abstand genommen. 
Zur Bestimmung der 3. Konstante  wurde daher nach I verf~hren und 
das p H  yon Na3AsO~-LSsungen (hergestellt dutch Aufl5sen yon A%O 3 p. A. 
in der entsprechenden ~[enge Natronlauge) kolorimetrisch bei verschie- 
denen Konzentrationen ermittelt.  Die Berechnung nach (10) ergab ffir 
n ~ 0,03 bis 0,06: 

Kn m zu 4 bis 5.10-t4; pKuUI = 13,4 bis 13,3. 

Wie schon unter I gesagt, wird be i 3wertigen Ionen der MeBfehler grSl~er, 
doch dfirften die Werte noch immer auf ApK ~ 0,2 genau sein. 

V. D ie  2. u n d  3. D i s s o z i a t i o n s k o n s t a n t c  v o n B o r s ~ u r e .  

Von der physiologisch und technisch so wichtigen Bors~ure ist nur 
die 1. Stufe genau best immt worden; die 2. wurde sodann mit  Hflfe tier 1. 
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berechnet und die 3. bloB gesch~tzt 15. H a h n  und K l o c k m a n n  15 haben 
wie bei H3PO 4 (siehe VI) durch Anwendung sehr konzentrierter LSsungen 
den 2. und 3. Potentialsprung yon Bors/~ure sichtbar zu machen ~-er -  

sucht, allerdings ohne Erfolg. Mlt Pw = 14,0 und K01 ~ 7,3" 10 -~~ 

berechnen sie : 

Koii = 1,8.10_13 (_]_ttBO:- ~; pKoii = .// /.BO~= \ lou- ) 12,7 --1og\ fo - ) 

Der ganze Ausdruck (wie die ffir die beiden anderen Konstanten, siehe 
unten) stetlt eine ,,Aktivit~tskonstante" dar und ist auch als solche an- 
gegeben. Das bloge Anschreiben yon AktivitKtskoeffizienten hat abet 
wenig Sinn und gibt n u r  zu MiBverst~ndnissen AnlaB. So wurden im 
Taschenbuch fiir Chemiker und Physiker die Zahlenwerte allein ohne 

Korrekturglied als ,,Aktivit/s eingetragen 1r 
Eine yon denselben Verfassern experimentell geprtifte Beziehung 

zwischen Dissoziationskonstante einerseits, Titrationszusatz und Potential- 
sehritt anderseits, ~m6glichte es, am 3. Aquivalenzpunkt fiir die 3. Stufe 
eine obere Grenze anzugeben, w~hrend das Verh~ltnis 2. :3. Stufe eine 
untere Grenze abzuleiten gestattet:  

Ko m >  1,6.10 -14~ fo~- ] '  

< 3" 10-!4 ( ~ - = )  ; > 13,52 ---log \ ]otr- /" 

Wit haben pIt-Messungen an sek. und tert. Na-BoratlSsungen - -  
hergestellt durch AuflSsen yon Borsi~ure 13. A. in Natronlauge - -  durch- 
gefiihrt. W/ihrend die 3. Stufe ~ollkommen normal ist, zeigt die 2. 
ein Abnehmen der Konstante mit steigender Konzentration, was n o c h  
n~her untersucht werden mug. Die naeh (10) fiir n = 0,04 bis 0,1 be- 
rechneten Werte sind: 

Ku II ~ 5.10-13; pKu I~ --~ 12,3; 

Ku III zwischen 4 his 5.10-14; pK~ I I I =  13,4: bis 13,3. 

Die 3. Stufen yon Bors/~ure und Arseniger Siiure sind gleich stark. Ftir 
eine genaue Bestimmung mfigte allerdings die N/ihe tier 2. Stufe in 
beiden F/~llen beriicksichtigt werden. 

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

16 j .  D ' A n s  und E. Lax ,  Tasche~bueh fiir Chemiker und Physiker, S. 843. 
Berlin. 1943. 
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VI. Die  3. D i s s o z i a t i o n s k o n s t a n t e  y o n  I-IaPO 4. 

Fiir die 3. Stufe dieser S~ure liegen in der Literatur  reiehliche Angaben 
vor (siehe Tabelle 1). Auf wie verschiedene Art KIII  berechnet worden 
ist, soll kurz aufgezeigt werden. 

Abott und Bray bestimmten den Hydrolysengrad yon Na2NH4PO ~ 
aus der Verteilung des gebildeten NH 3 zwischen Wasser und Chloroform. 
Unter  Annahme volls~/~ndiger Dissoziation des Salzes in der L6sung 
erhielten sie mit  p~ = 14;23 einen vorl~ufigen Mittelwert: 

K!  II ~ 7.10-13; p K  m ~ 12,16. 

Au6erdem bestimmten sie abet aus Leitf~higkeitsmessungen den Dis- 
soziationsgrad c~ = A/Ao und gewannen damit  eine angen~herte Akti- 
vit/~tskonstante (s. letzter Absehnitt yon I). 

Prideaux (1. Arbeit) verwendete zur Bereehnung p~ = 14,27 und 
die Abottsehen a-Werte. Ffir seinen in 0,1 n LSsung yon NaaP04 ge- 
fundenen pH-Wert  (12,23) bereehnet sieh naeh (10): 

K u m =  1,6.10-1~; pKuIII = 11,80, 

ein ganz brauehbarer Wert. 13 Jahre sp~ter unternahm Prideaux 
(2. Arbeit) Messungen an verdiinnteren L6sungen. Mit den zu ]ener 
Zeit eben bekannt  gewordenen Einzelaktivit~tskoeffizienten yon Lewis 
und Randall 1~ wurde sehlieBlieh eine Aktivit~tskonstante angegeben. 
Die zu gro6en Werte ftir dieses K 0 riihren daher, dab einerseits die ver- 
wendeten Aktiviti~tskoeffizienten fiir die gegebene Ionenst/irke zu grog 
sind, anderseits ]Po,--- im Verh/~ltnis zu /~Po~-- sieher als zu grog an- 
genommen wurde. 

Michaelis und Mizutani untersuehten die Ver~nderung der Dis- 
soziationskonstanten K bei Alkoholzusatz; der fiir reine I-IaPO~ sieh 
ergebende K-Wert  ist sehr grog. Verfasser finden die Ermit t lung h6herer 
Dissoziationsstufen mit einer gewissen Unsieherheit behaftet,  da sieh 
die Aktivit/~tskoeffizienten versehieden geladener Ionen nieht gleieh- 
m~Big mit  der Konzentration ~ndern, deren Verh~ltnis also keineswegs 
mit  1 angenommen werden diirfe. 

Der erste K-Weft  yon Britton ist ebenfalls sehr hoeh. Zusammen mit  
Robinson best immte er sp~ter (2. Arbeit) mit  Hilfe der Glaselektrode 
noehmMs die Konstante und verglieh sie mit  eigenen Messungen mi t  
der Antimon- und Wolframelektrode. Diese letzten K-Werte  ffigen sieh 
alle gut in unsere Messungen ein. 

Etwa gleiehzeitig korrigierte Koltho]] seine an/~quimolaren Misehungen 

17 G. N. Lewis und M. Randall, Thermodynamik, S. 327, fibers, v. O. 
Redlich. Wiem 1927. 
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yon sek. und tert.  Na-Phosphaten gefundenen pI-LWerte auf das Ionen- 
aktivit~tsverh~ltnis = 1 und den pH-Wer t  der verd/inntesten LSsung 
mit  der einfaehen Debye.Hiickel-Gleiehung auf c ---0;  pH ist dann gleich 
pX 0. Diese Art  der Ermit t lung ist sehr sieher. 

Als n~ehste best immten IV. B]errum and A. Unmack auf Grund 
umfangreieher Versuehe ebenfalls mit  der Debye-Hiickel-Gleichung dureh 
Extrapolat ion auf c --- 0 eine Aktivit~tskonstante.  Da hier die iYIel3daten 
zug~inglieh sind, haben wir aus ihnen mit (10) Ku III bereehnet nnd in 
Abb. 6 mit  • eingetragen. Die ~bereinst immung mit  unseren Werten 
ist gut (B]errums Werte gelten fiir 18 ~ C, doeh ist der Temperatur-  
koeffizient der Dissoziationskonstante yon HsPO~ nieht groin). 

Zum Absehlug sei die Arbeit yon Hahn und Klockmann erw~hnt. 
Durch Titration einer ges~ttigten L6sung yon Na2HPO~ mit  20 n Natron- 
lauge gelang es den Verfassern, die 3. Stufe yon tI~P04 siehtbar zu 
maehen. Zur Bereehnung wurden allerdings die yon Prideaux ver- 
wendeten Aktivit/itskoeffizienten herangezogen, in der Annahme, dab 
sich zwar der Einzelwert, nieht aber das Verhiiltnis ~tndere. Wie wenig 
dies richtig ist, haben wir bereits festgestellt; es sei aDer-doch noch dureh 
ein einfaches Zahlenbeispiel erl~utert. Aus der Tabelle yon Kielland 7 

entnimmt man fiir die Ionenst~rken 0,05 und 0,1 bei 25~ folgende 
Aktivit~tskoeffizienten: 

/" 0,05 0,1 

I n e o , =  . . . . .  

]P0~ . . . . . . .  

0,445 
0,16 

0,355 
0,095 

Der Ausdruck [eo,--- / /aeo,-  ergibt sich ftir die beiden Ionenstgrken 
zu 0,36 bzw. 0,27; das bedeutet eine Differenz yon fund 30%. 

Ehe wir dieser m~nnigfaltigen Aufzs unsere eigenen Ergebnisse 
anreihen, mul3 festgestellt werden, da3 die Versehiedenheit der Zahlen- 
werte letzten Endes doch weniger auf Mel3fehler als auf eine mangelnde 
einheitliche Berechnungsweise zurtiekgeht, deren Schwierigkeit wir in I 
dgrzustellen versucht hgben. 

Eine weitere Schwierigkeit ~uf diesem Gebiete bedeuten die in den 
Tabellenwerken vorhandenen Fehler. So sind z. B. die Konstanten yon 
Pr,ideaux is (2. Arbeit), Kotthoi], 19 Hahn 2~ und Larsson 21 nicht Ms Aktivit~its- 

is Landolt-BSr~zstein, Era. ,  Bd. I,  S. 649. Berlin.  1927. 
19 Landolt-Bdrnstein, Era., Bd. I Ib ,  S. 1080. Berlin. 1931. 
~o Landolt_B6rnstein, Erg., Bd. I I Ic ,  S. 2104. Berlin. 1936. 
21 j .  D'Ans und E, Lax, Taschenbuch for Chemiker Laud Physiker, S. 845. 

Berlin. 1943. 
44* 
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konsganten angegeben. Temperaturen ~, Konzen~rationen e~, Literatur- 
angaben ~, ja Zahler~werte ~ sind falseh tabelliert u. a. m. 

Wir  haben wit  bisher das lOI-I kolorimetrisch an versehieden konzen- 
trierten Na~PO~-LSsungen (NaeHPO~ p. a. in der entspreehenden Menge 
N a O H  gelSst) verfolgt. Die naeh (10) ttir n = 0,04 bis 0,1 ermittel ten 
Werte  sind : 

I ~  m zwisehen 1,1 bis 2 . 1 0 - ~ ;  p K u ~  = 11,95 bis 11,70. 

In  Abb. 6 sind pH-  wie pKu-Werte gegen ~/n" !0  ~ aufgetragen. 

Von einer Extrapolation au~ c --~ 0 

~5 

o- ! ~xx  

g~ ~ ~ 2o 'g 
o ,} 2.M~pe/hd 

x ~ BJerrum, 18~ 

/e 2'0 s'e o~ 
l~ . zO2~ 

Abb. 6. Phosphorsgure, 3. Stufe. 
Unten: ptt-Werte in Lgsungen yon tert. 

Na-phospha~ gegen ~n. 10 e. 
Oben: pKu-Werte gegen V-n. 10 e. 

- -  n = 0 , 0 ~ - - 0 , 1 .  

.......... ~ 0,04 bzw. ~0,1. 

sehen wir infolge der Unsicherheit  
yon/OH-  vorl/iufig ab, doch hoffen 
wir in einer spiiteren Arbeit  eine 
befriedigende LSsung angeben zu 
kSnnen. 

Die gute Ubereins t immung 
unserer kolorimetrischen pH-Wer te  
im Bereieh n = 0,03 bis 0,1 mit  
den besonders sorgf/~ltigen poten- 
t iometrisehen pH-Bes t immungen  
yon  B ] e r r u m  und U n m a c k  zeigt 
die Leistungsf~higkeit  unserer 
Methode. 

VI I .  D i e  3. D i s s o z i a t i o n s -  
k o n s t a n t e  d e r  A r s e n s ~ u r e .  

Vollkommen analog zu H~PO4 
wurden pI{-Messungen an LSsun- 
gen yon  Na3As0 4 (Na2HAsO ~ 

p . a .  M e r c k  in der entspreehenden Menge Natronlauge gel6st) bei 
versehiedener Konzent ra t ion  vorgenommen und ausgewerte~. I m  Be- 
reich n = 0,03 bis 0,1 fanden wir:  

fiir Ku m yon 4~ his 5.10-12; pKu IH = 11,4 bis 1!,3. 

~ Lando l t -BSrns t e in ,  Erg., Bd. I, S. 649. Berlin. 1927: Michael i s ,  I-I3PO4, 
3. Stufe, nieht 16, sondern 14 ~ C. 

23 Landolt-BSrnstein, I-Iw., Bd. II, S. 1129, Berlin, 1923: Euler, Glukose, 
0 ~ C; Verd/innung nieht i, sondern 2. -- Lcbndolt-BSrnstein, ]:lw., Bd. II, 
S. 1120. Berlin, 1923: Abott, 1-13PO4, 3. Stufe, Verdiirmung niehL bis i000, 
sottdern 50. 

2~ Landolt-B6rnstein, Erg., Bd. IIb, S. i090: Larsson, Salieylsaure, 
2. Stufe: falsches Zibat. l~iehtig ist: Z. anorg, allg. Chem. 183, 30 (1929). 

~5 j. D'Ans und E. Lax, Tasehenbuch fiir Chemiker und Physiker, 
S. 843. Berlin. 1943. I{sAsO~, 3. Stu~e, nicht 3,95- 10 -12, sondern 2,95.10-1% 
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In  der Literatur sind zwei Werte ffir die 3. Stufe dieser S/~ure angegeben: 

Blanch6: KIwi= 6,2.10-1~ pK llI = 9,21 bei 25 ~ C; Hydrol.;  kolor. 

Britton~7: K I I I =  2,95.10-1~; p K I I I =  11,53 bei 18~ pot.; Glas- 
elektrode. 

Der erste, sicher fMsche Weft  beruht auf dem Versuch, mittels Leit- 
f/~higkeitstitration den 3. Knickpunkt  zu linden, wobei das zugehSrige p i t  
mit offenbar ungeeigneten Indikatoren kolorimetriseh ermittelt wurde. 
- -  Der Wert 11,53 yen  Britton fiir n ~ 0,03 und 18 ~ C zeigt befriedi- 
gende Ubereinstimmung mit unseren Ergebnissen. 

Auffallend und zu erwahnen ist die Tatsache, dM~ die 3. Stufo bei 
I-I~AsO4 ein wenig starker is~ Ms bei I-I3PO 4. Die ers~en Stufen ver- 
hMten sich umgekehrt;  die zweiten Stufen scheinen etwa gleich stark 
zu sein. 

Zusammenfassung. 
pH-Werte verschieden konzentrierter LSsungen yon Mono- und Di- 

Na-Glukosat, Di-Na-Salicylat, Na2HBO~, Na3BO~, Na3P04, Na~AsO4 
wurden kolorimetriseh anf AptI  ~ 0,05 ermittelt; die Titration einer 
NaI-I2AsOa-LSsung mit 1 Mol NaOFI wurde, ebenfMls kolorimetriseh, 
verfolgt (II bis VII). Ans den pt t -Werten wurden die zugeh6rigen S/~ure- 
dissoziationskonstanten bereehnet und die Berechnungsweisen disku- 
tiert (I). 

Es ist uns ein aufrichtiges Bedfirfnis, t te r rn  Prof. L. Ebert ffir sein 
besonderes Interesse an dieser Arbeit zu danken. 

26 St. Blanc, J. China. physique 18, 28 (1920). 
~7 H. T. S. Britton und P. Jackson, J. chem. Soe. London 1934, 1048. 


