
Ein Iterationsverfa, hren zur Bereehnung der Dissoziations- 
konstanten vom Ampholyten oder zweibasischen S~i,uren 

G l e i c h g e w i c h t s k o n s t a n t e n  vor~ o- u n d  p - A m i n o b e n z o e s s  

in  ~ r a s s e r  

Von 

t I e rmann  Sehmid, II. So~er und  II.  Plesehberger 
Aus dcm Ins~itut fiir Physikalische Chemic der Technisehen Hoehschule 

in Wien 

(Eir~gegangen am 7. Dezember 1966) 

Durch Messung des pH-Wertes bei Zugabe von EIC1 bzw. 
NaOI-I zu Ampholyten des Typs N H 2 - - X  COOH oder zu 
prim~ren Salzen zweibasiseher S~uren kSnnen beide Dissozia- 
tionskonstanten dieser Verbindungen bestimmt werden. Dureh 
ein Iterationsverfahren lassen sieh beide ]r genau be- 
rechnen, aueh wenn sic sich nur wenig voneinander unter- 
seheiden. Das Verfahren wird mff o- und p-Aminobenzoes/iure 
in w~13riger L6sung (10 und 25 ~ C) angewendet. 

By measuring ~he pH, when HC1 resp. NaOH are added to 
ampholytes of the type NEI.~ X - - C O O H  or ~o primary salts of 
dibasic acids, both dissociation constants can be determined. 
An iterative method permits to calculate both constants exactly, 
even if they differ only by a small amount. This method is ap- 
plied to o- and p-aminobenzoic acid in aqueous solution (10 and 
25 ~ C). 

Aminobenzoes/~uren k6nnen 

(1~ = C6It4) 
Formel 

NH2- - tg - -COOH 
NHa+__R__CO O- 
NEI2 -R---COO- 

NH3+--R--COOII 

in folgenden 4 Species vorliegela 

Abkfirzung 
A 
A +- 
A-  
A + 

Diese s tehen mi te inander  im Gleiehgewieht  gem/~13 folgenden Gleieh- 

gewiehtskons tan ten  (Bezeiehnungsweise naeh Edsal l  und Blanchard l ;  

a,~ bedeute t  Molar i tg t sak t iv i tg t ) :  

1 j .  T. Edsall und ~i.  H. Blanchard, J. Amer. Chem. See. 55, 2337 (1933). 
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a H +  �9 a A  + -- KA . . . . . . .  (1) 
g A  + 

~ t H  + " g A  
KB -- (2) 

a A  + 

a t t +  " ~ A -  
K c  - - -  (3) 

~ A  + - 

~ H  + " ~ A -  KD - -  (4) 
~ A  

~ A  + - 
K z  - -  (5) 

0tA 

Zwischen diese~l Konstantell  besteht die Ident i tgt :  

KA KD 
KB K c  ( = K z ) "  (6) 

Die Bestimmung dieser Konstanten wurde auf folgende Weise vor- 
genommen : 

Durch Messung des pH-Wertes  bei Zugabe einer best immten Menge 
HC1 kann eine Konstante  K1 errechnet werden, entspreehend bei Zugabe 
yon NaOH eine Konstante  K2 : 

K1 = ag +" {ad +- + aA} ( = K A  + KB),  (7) 
C~A + 

K ~ =  a~+. ~A- = ~ : ~  + K D  " (S) 

K1 und K2 k6nnen als erste und zweite l)issoziationskonstante yon 
NH~+-- t~- -COOH interpretier~ werden. 

Wenn der Brueh K1/K2 < 10 s ist, t reten Komplikationen dutch 
lJberlappung der Dissoziationen der einzelnen Stufen auf 2, ~. Die in dieser 
Arbeig angegebene i~erative Berechnungsmethode yon K1 ~nd K2 iiber- 
winder diese Sehwierigkeiten; sie ist allgemein auf zweibasische Br6nsted- 
sche Ss anwendbar. 

Will man auger K1 und K2 aueh noeh die tibrigen Konstanten be- 
stimmen, sind folgende Zusatziiberlegungen notwendig: In den drei 
Gleiehungen (6) his (8) sind KA, KB, K c  und KD unbekannt,  daher wird 

G. Korti~m, W. Vogel und I42. Andrussow, Pure and Appl. Chem. 1, 225 
(1961). 

s R. G. Bates, J. Amer. Chem. See. 70, 1579 (1948); 17. G. Bates und 
G. D. Pinching, J. Amer. Chem. See. 71, 1274 (1949). 
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eine weitere Gleichung bentt ig~. Wie Wegscheider  ~ zeigte, k a n n  ma n  an- 

nehmen,  dal3 es fiir die Dissoziation der Amin iumgruppe  yon  sehr geringer 
Bedeutung  ist, ob - - C O O H  oder --COOC~H5 am Benzolkern subst i tu ier t  
ist, d. h. : 

K B  " K E  = all+" aa~lt2-g-c~176 (9)* 

D~nn  folgt ~ls LSsung dieses Oleiehungssystems (6) his (8): 

J G  = K , - - ~ c ~  (10) *;c = & K ~  (~1) 
K ~ - -  K E  

KB - -  K1 K2 (12) K z  - -  K1 [. ( 13 )  
K E  K E  

KE von o- und  p-Alninobenzoesgure/ i thylester  wurde yon  S c h m i d  uad  
So/er  ~ spektra lphotometr iseh bes t immt  (s. Tab. 1). 

A k t i v i t / i t  s k o e f f i z i e n ~ e n  

In (7) und (8) t r i l l  aH+ auf; diesel' Wert kann aus dem gemessenen pH 
bereehnet werden. Da die 3{essungen in sehr verdunnt)en L6sungen vorge- 
nomlnen worden sind, ist der Aktivit/itskoeffizient der niehtpolaren Form A 
praktiseh gleieh Eins;  naeh den Untersuehungen yon S m i t h  und S m i l h  G be- 
criigt die Abweiehung des Aktivit/itskoeffizienten des ,,Zwitterions" A +- yon 
Eins fiir 0,2m-Ltsungen weniger als 1%; daher k6nnen Aktivitgt  und Kon- 
zent.ration dieser Formen einander gleiehgesetzt werden. 

A trod A +- stehen zueinander hn tautomeren Gleiehgewieht gemgl3 (5). 
Fuhrt  man N fiir die naeh augen hin ungeladenen Species A bzw. A+- ein, so 
gilt : 

aa  + - + aa =:= [A+ -] + [A] = iN] 

Die Aktivitgtskoeffizienten der einfaeh geladenen Ionen A = und A-  
werden naeh dem Debye--Hiiclcelschen Grenzgesetz berechnet ( F . . .  Ionen- 
stgrke, s. S. 359): 

- - l o g / =  0,505 !/F fiir 25 ~ 

--- log / = 0,493 ]/~ f/ir 10 ~ C. 

* Die Variation der yon Robinson und Biggs 7 bestimmten pK-Wert.e 
einiger p-Aminobenzoesiiureester zeigt, daft die dadureh entstehenden Un- 
sieherheiten etwa 10~o betragen k tnnen :  Methylester (pK : 2,465), :~,thyl- 
(2,508), Propyl- (2,487), Butyl- (2,472); alle pK ftir 25 ~ C. 

R. Wegscheider, Mh. Chem. 16, 153 (1895); 23, 287 (1902). 
5 H e r m a n n  Schmid  und H.  Sorer, Mh. Chem. 97, 1554 (1966). 
G E.  R.  B.  S m i t h u n d P .  K .  Smi th ,  J. Biol. Chem. 117, 209 (t937); 132, 47 

(1940); 135, 273 (1940); P.  K .  S m i t h  u n d  E.  R.  B .  Smi th ,  J. Biol. Chem. 121, 
607 (1937); 132, 57 (1940); P.  K .  Smi th ,  A .  C. Taylor  und E.  R.  B.  Smi th ,  
J. Biol. Chem. 122, 109 (1937). 

7 lg. A .  tgobinson und A .  I .  Biggs, Austra l  J. Chem. 10, 128 (I957). 

~ionatshefte ffir Chemie, Bd. 98/2 24 
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Auf  Grund  dieser 0be r l egungen  k a n n  fiir (7) und (8) geschrieben 
werden : 

a a  + -  [ N ]  1 

aM +. [A ] 
K 2  = �9 f .  ( 15 )  {N] 

T a b e l l e  1 

K o n s t a n t e  ~ o-Aminobenzoes&ure p-Aminobenzoes&ure 

K1 103 10 
25 

K2 105 10 
25 

KA 103 10 
25 

KE 103 10 
(hath 5) 25 

Kc 10~ 10 
25 

Kz) 105 10 
25 

Kz 10 
25 

pK1 10 
25 

pK2 10 
25 

5,06 ~ 0,09" 2,40 4" 0,16" 
12,88 ~: 0,95 6,25 4- 0,18 

1,109 ~: 0,012 1,86 4- 0,07 
1,363 4" 0,020 2,09 4- 0,07 

1,71 • 0,13 0,42 4" 0,16 
6,92 ~- 0,95 3,30 4- 0,18 

3,35 4" 0,09 1,98 4" 0,02 
5,96 • 0,07 2,95 4" 0,04 

3,28 • 0,19 10,7 4" 4,2 
2,54 4" 0,40 3,96 • 0,28 

1,67 4- 0,06 2,26 4" 0,18 
2,95 : :  0,22 4,43 4" 0,21 

0,51 4" 0,05 0,21 4" 0,08 
t,16 • 0,16 1,12 4- 0,07 

2,296 4- 0,008 2,62 4" 0,03 
1,89 + 0,03 2,204 4- 0,012 

4,955 4" 0,005 4,730 4" 0,016 
4,866 4" 0,006 4,680 4" 0,014 

* MJttlerer Fehier  des Ni t te lwer tes .  Die du tch  Wegscheiders 4 A n n a h m e n  auf t re tenden  Un-  
s icherhei ten yon  10% ( A n m e r k u n g * ,  S. 359) is t  in  den angegebenen  Fehlern  n ich t  enthal ten.  

I m  folgenden werden 6fters [I-t+], aH+ und [OH-] nebeneinander verwendet, 
zwisehen ihnen bestehen die Beziehungen: 

K w  1 
all+ = l i t + ] ' / ,  [O~  ] =  [K-4]- " )~ ,  

fiir Kw wurde 2,92 - 10 -18 (10 ~ C) und 1,103 �9 10 -14 (25 ~ C) genommen. 

N/iherungswerte KI' und K2' 
B e r e c h n u n g  y o n  K I '  

Be t r ach t e t  m a n  eine L6sung, die Aminobenzoesgure  und  zugesetzte  
HC1 en thg l t  und  deren p H  b e k a n n t  ist, so l iegt  folgender Sachverha l t  vor :  
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Man ha t  neben der G1. (14) mit  den Unbekannten  KI,  [N] und [A=-] noeh 
die Mengenbilanz 

IX] T [A+] + [A ] = a (lS) 

(a . . . analytisehe Jionzentration der Aminobenzoesi~ure) 

und die Elektroneutral i t~tsbedingung* zur Verfi igung: 

[g +] + [A +] = lob] + [OH-] + [A-] (i 7) 

Daduleh  k o m m t  aber [A-] als 4. Unbekannte  zu diesem System der 
drei Gleiehungen (1~), (16) und (J7). 

Zur ngherungsweisen Aufl6sung dieses Gleiehungssystems wird zu- 
ngehst [A-] a.ul?er aeht  gelassen, denn bei Zusatz yon  H+-Ionen wird die 
Bildung yon  A -  zuriiekgedr~,ngt; dadureh erh~.lt man  s ta t t  K i  den 
N/~herungswert Kl'. Eliminat ion yon IN] und [A+] liefert 

[ c b ] -  [~+] + [OH-] 

~ e r e c h n u n g  yon K~' 

Nun  wird eine LSsung betrachtet ,  die Aminobenzoes/~ure und zuge- 
setzte N a O H  enthglt  und deren pI-I bekannt  ist; es liegt bier der folgende 
Saehverhalt  vor :  Man hat  neben G1. (15) mit  den Unbekannten  K2, [N] 
und [A-] und der Mengenbilanz (16) noeh die Elektroneutrali t / i tsbedin- 
gung 

[Xa +3 q- [I-I +] ~- [A +] - -  [O/{-] + [A ] (19) 

zur Verfiigung. Zur n/~herungsweisen AuflSsung des Oleiehungssystems 
(15), (16) und (19) wird zun//ehst die mit  (19) neu hinzugekommene Unbe- 
kannte  [A +] auger aeht  gelassen, denn bei Zusatz yon  OH-- Ionen  wird die 
Bildung yon A + zuriiekgedr/ingt; dadureh erh/flt man  s ta t t  K2 den 
N~herungswert  K2'. El iminat ion v-on IN] und [A-] liefert 

K~'= ; - ~ --[~-+J-T- ~OH-] f "  (~0)** 

Exakte Rechnung 
Wenn man jedoeh bei Titration mi~ S/inre [A-] und bei Titration mit 

Lauge [A +] nieht vernaehlfi.ssigt, so muB eJne zus/itzliehe Gleiehung be~raehtet 
werden: Nimmt man Kz als Unbekannte, so muB _K~ als bekann~ vorausgesetzt 
werden und umgekehrg. I)as wirkt sieh insoferne aus, dab im Ergebnis 
K1 yon K2 abh-&ngt, bzw. K2 yon K1. 

* Bei der Titration im sauren Bereieh (pH < 3,5) kann [OH-] vernaeh- 
1/~ssigt werden, der Voltst/indigkeit halber wird es aber mitangesehrieben. 

** K I '  und K~" sind nieht konstant, sondern variieren etwas mit der 
Zugabe yon I-tC1 oder NaOI-t. 

24L" 
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Es miissen die folgenden 4 Bedingungen erfiillt sein: 

I. K 1 nach (14) II. K 2 naeh (15) 

IH.  Mengenbilartz (16) IV. Elektroneutralit/~t (17) oder (t9). 

Die Aktivitgtskoeffizien~en werden formal als gegeben angenonmaen. 

B e r e c h n u n g  vor~ K1 

Unbekannt sind die 3 Konzentrationen [N], [A+] und [A-] und die 
Gleiehgewichtskonstante K1 (Ke wird als bekamlt vorausgesetzt). Im 
Gleichungssystem (14), (15), (16), (17) werden [N], [A +] und [A-] elimi- 
niert, es ergibt sich K1 als Produkt  des als Kl '  bezeicbmeten Ausdrucks (18) 
und eines Korrekturfaktors ql: 

K z = K~'  " I 1  
[ + a i ~  - 

gl 

(21) 

in hinreiehend st, ark saurem Bereieh 

(all + >> K~, aH+ > K:( oder au + ~ K~') (22) 

liegt ql nahe bei Eins. K1 wird also dureh KI'  yen oben her approximiert. 

B e r e c h n u n g  y o n  K2 

Unbekannt sind wieder die 3 Konzentrationen IN], [A +] und [A-] 
und die Gleiehgewiehtskonstartte K2 (K1 wird als bekannt vorausgesetzt). 
Im Gleiehungssystem (14), (15), (16), (19) werden IN], [A +] und [A-] 
eliminiert, es ergibt sich Ks als Produkt  des als Ks' bezeiehneten Aus- 
drucks and eines Korrekturfaktors qz: 

q~ 

(23) 

Wenn die L6sung nicht zu stark sauer ist 

(aK + ~ K1, aH+ ~ K 2' oder aH+ ~ K~'), (24) 

bleibt der Korrekturfaktor q~ nahe bei Eins, K2 wird dureh K2' yon unten 
her approximiert. 

Praktischer Rechen~an~ 

Es wurde also ein Iterationsverfahrert beschritten. Zungchst wurden 
fiir verschiederm IKCI- bzw. NaOH-Zugaben KI'  und K2' n.ach (18) und (20) 
ausgerechnet, wobei die Ionenstgrken P zungchst den Konzentrationen 
[C1-] bzw. [Na +] gleichgesetzt wurden; aus P ergibt sich J. 



H. 2/1967] Dissoziationskonstanten veto Ampholy~en 359 

-Beziiglieh der HCl - (NaOH)-Zugaben  bes teh t  eine E inschrgnkung  ffir 
die Nrmi t t l ung  des I~esul ta ts :  

Bei zu geringem Titrationsagenszusatz (HC1 oder NaOH) wird die im Falle 
yon KI" auftretende Differenz [C1 ] -[- [OH-] - -  [H+] sehr klein, ja sie kann 
sogar negativ sein {bei K~' naeh (18) is$ die analoge Differenz [Na +] + [H-]  - -  

- [OH-] im xTorliegenden Fal l  (pI-[ < 7) allerdings stets positiv, weshalb aueh 
die K2'-VVerte weniger voneina.nder differieren} ; andererseits sind bei zu ge- 
ringer HCl-(NaOH)-Zugabe die Bedingungen (22) trod (24) nieht erffilit, wo- 
dureh ql und q~ unverh~ltnismfigig stark yon 1 abweiehen. 

Bei einer der Aminobenzoes~iure fas~ ~.quiva.J.en~en Menge Titra.tions- 
agens wird das Ergebnis ungenau, da ebenfalls Differenzen zweier nahezu 
gleieh groBer Zahlen auft.reten, u. zw. 

(a + [ H + ] ) -  ([Cl-] + [OH-]) bzw. 

(a + [OH-]) - -  ([Na+] _ [H+]). 

Dies fiul~ert sieh aueh in einer grSBeren Streuung jener Ki- \u  (tie fiir 
Titrationsbeginn und -ende erha!ten wurden. 

Dahe r  wurden  nur  jene K~-Werte  zur  Mi t t e lwer tb i ldung  genommen,  
die zwisehen 25- und  70%iger  -4quivalenz Ti t ra t ionsagens  beziiglieh 
Aminobenzoes/~ure liegen. 

Als N/~herungswerte fiir K1 und  K2 der  reeh ten  Sei ten yon  (2i) und  
(23) werden  zun/~ehst K t '  und  K ~ '  genommen  und  K1 und  K2 der l inken 
Sei ten dieser Gleiehungen werden bereehnet* .  F i i r  dis n/ iehsten I t e ra t ions -  
sehr i t te  wird  die Ionenst/~rke gem/~g 

F = [Ci-] + [OH-]  + [A-]  (T i t ra t ion  mi t  HC]) 

F = [Na +] + [H +] + [A +] (T i t ra t ion  mi t  NaOH)  

und  da raus  der  Aktivit/~t.skoeffizient / neu bereehnet .  

Die ben6tigten (allerdings sehr kleinen) Konzentrat ionen [A-] und [A+] 
ergeben sieh aus Oleiehungssystem (14), (15), (16), (17) bzw. aus (14), (15), (16), 
(19): 

a - - [ e l  ] + [H+] - [OH-]  
[A-] - -  a ~  +/, /K2 + 2 ' 

[Na*] + EH*]- -  [OH--] 
~ A §  = ) ; - ~ - K ; ? ~ Z . . ~  - f - -  . 

Mit diesen W e r t e n  werden (dutch die Neubereehnung  yon  F und  / 
verbesser te)  K ] ' -  und  K2 ' -Wer t e  gem/iB (18) und  (20) e rha l t en** ;  da raus  
und  aus  den KorrekturfM~toren ql und q2 ergeben sieh gem/~ft (21.) mid  (23) 

* Zu bemerken ist, dab bei den I terat ionen K I '  und K2' nieht dureh K1 
und Ks ersetzt werden diirfen; K I '  und K2' /indern sieh nur insoweit, als die 
Aktivit~itskoeffizienten dutch neubereehnete I 'AYerte verbesser~ werden. 

** K I '  und K~' sind nieht konstant ,  sondern variieren etwas m i t  der 
Zugabe yon ItCI odor NaOH. 
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ve rbes se r t e  N~i.herungen Iiir  K1 u n d  K2. Diese  w e r d e n  (mi t  de r  25 bis 70~ 

Einsehr /~nkung  y o n  Sei te  359) g e m i t t e l t  u n d  der  n / i ehs ten  I t e r a t i o n  zu.  

g r u n d e  ge leg t  usw. 

P r a k t i s e h  ze ig te  sich im  v o r l i e g e n d e n  F a l l  (K1 /K~  > 125), d a g  zwei  

N / i h e r u n g e n  vo l l au f  g e n i i g t e n  u n d  K1 bzw.  K~ y o n  der  1. zu r  2. N ~ h e r u n g  

n u t  m e h r  u m  e t w a  1 P r o m i l l e  ve rbe s se r t  wurde .  Es  e r g a b e n  sieh seh l i eg l i eh  

die f o l g e n d e n  W e r t e  i i i r  K1 u n d  K2. I n  Tab .  1 s ind  a u c h  K E  u n d  die 

t ib r igen  n a c h  (10) bis (13) b e r e e h n e t e n  K o n s t a n t e n  angegeben .  

E r g e b n i s s e  

In  Tab. 2 warden die erhal tenen pK1- und  pKz-Wer t e  fiir 25 ~ C Angaben  
anderer  Auto ren  gegeniibcrgestel l t .  Zu beach ten  ist, dag es sieh bei den Li- 
t e r a tu rwer t en  i. a. u m  nach  versehiedenen Methoden bes t immte  p K ( - W e r t e  
hande l t ;  n icht  in j edem Fal l  wurde  der Akt iv i t~ tskoeff iz ient  beri icksichtigt .  
Die  ]~bere ins t immung erweist  sieh als gut.  

T a b e l l e  2 (25 ~ C) 

o-Aminobenzoesfu~re p-Aminobenzoes~m'e 
Li~. pK~ pK~ pK~ p_K~ 

- -  - -  2,4t 4,92 s 
2,07 4,98 - -  - -  9 

- -  4,97 - -  4,94 lo 
1,76 - -  2,16 - -  11 
2,00 4,82 2,19 4,64 12 

- -  - -  2,37 4,68 la 
2,13 4,80 2,29 4,86 1~ 

- -  4,77 - -  4,90 ~5 
- -  - -  2,45 4,85 7 

2,108 4,946 2,413 4,853 1~ 
2,04 - -  2,32 - -  17 
1,89 4,866 2,204 4,680 diese Arbei~ 

s j .  Johnston, Proc.  Roy.  Soe. [London] A 78, 101 (1906). 
9 A .  C. Cumming,  Z. physikal .  Chem. 57, 574 (1907). 

lo B.  Holmberg, Z. physikal .  Chem. 62, 726 (1908). 
11 K .  Myrback,  Z. physiol.  Chem. 158, 261, 293 (1926). 
1~ 2'. L .  Hahn  und  R. Klockmann,  Z. physikal .  Chem. 157, 212 (1931). 
la W.  D. Kumler ,  J. Org. Chem. 20, 700 (1955). 
14 A .  M .  Liquori  und  A .  R~/pamonti, Gazz. ehim. i~M. 85, 578 (1955); 

Chem. Zbl. 1956, 7754. 
15 D. Peltier und  ~/I. Kerdavid, C. r. hebdomad.  $4. Aead. Sci. 243, 2086 

(1956); D. Peltier und iV/. Conti, C.r .  hebdomad.  $4. Aead.  Sci. 244, 2811 
(1957); D. Peltier und A.  Pichevin, Bull. Sac. chim. F rance  1960, 1141. 

16 p .  O. Lumme,  Suomen Kemis t i leh t i  30 B,  176 (1957); Chem. Abstr .  52, 
3514 e (1958); Chem. Zbl. 1959, 6416. 

17 H.  Svensson, Aeta  chem. Sc~nd. 16, 456 (1962). 
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E x p e r i m e n t e l l e r  Teil  

Als Meflger/it  d i en te  ein 150 ml -Beeherg las  m i t  D o p p e l m a n t e l  zur  Kon-  
s t a n t h a l t u n g  de r  T e m p e r a t u r  u n d  m a g n e t i s e h e r  Rf ih rung .  Bei  T i t r a t i o n  m i t  
(ea rbona t f re ie r )  Gauge k o n n t e  der  E in f lug  der  Luf tkohlens i~ure  d a d u r e h  weir- 

T a b e l l e 3 .  ~ i e B e r g e b n i s s e :  p H  i n  A b h ' ; i . n g i g k e i t  y o n  z u g e s e t z t e r  
5 I e n g e  T i t r a t i o n s a g e n s  

, , o r tho"  = o -Aminobenzoes~ure ,  , , pa ra"  = p - A m i n o b e n z o e s ~ u r e  

Titration mit t:[C1 
ml HCI ortho ortho para para 

n/10 1.0 ~ C 25 ~ C 10 ~ C 25 ~ C 

1 3,33 3,15 3,41 3,29 
2 3,09 2,94 .--  3,10 
3 2,89 2,78 --- 2,94 
4 2,76 2,64 3,06 2,81 
5 2,64 2,53 2,97 2,70 
6 2,55 2,44 2,90 2,61 
7 2,46 2,35 2,82 2,53 
8 2,39 2,28 2,74 2,45 
9 2,31 2,2t  2,67 2,38 

10 2,25 2,15 2,60 2,31 
t l  2,20 2,10 -- -- 

12 2,16 2,05 2,48 2,19 

Titration m ~  NgOI:[ 
mI N~OH ortho ortho pa.ra p~ra 

n/lO 10 ~ C 25 ~ C 10 ~ C 25 ~ C 

1 3,99 3,80 3,84 3,79 
2 4,25 4,04 4,00 3,97 
3 4,46 4,23 4,16 4,12 
4 4,63 4,40 4,29 4,25 
5 4,79 4,52 4,42 4,38 
6 4,93 4,66 4,55 4,49 
7 5,08 4,78 4,67 4,60 
8 5,23 4,90 4,76 4,70 
9 5,41 5,02 4,89 4,81 

10 5,63 5,15 5,02 4,94 
l l  - -  5,31 --- - -  

12 - -  5,49 5,31 5,23 

g e h e n d s t  ausgeseha l t e t  werden ,  dal~ N2 auf  die Oberf l~ehe geb]asen  wurde  
u n d  die Spi tze  der  Bfirett.e sehr  n a h e  d e m  Flf iss igkei tsspiegel  im 5iel3gef~8 war .  
Das  obere  B O r e t t e n e n d e  w a r  m i t  e inem N a t r o n k a l k r 6 h r e h e n  versehlossen.  

Der  pH-YVert wurde  m i t  Hilfe  eines p H - M e t e r s  der  F i r m a  R a d i o m e t e r  
( K o p e n h a g e n )  gemessen.  Als Mege lek t rode  d ien te  eine Glaselekt rode,  als Be- 
zugse lek t rode  eine ges~tttigte Ka lomele lek t rode .  
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Durch Zugabe des Tiora~ionsagens (~L/10-I-[C1 oder -NaOH) t ra~ Verdim- 
hung ein, wodureh sieh alle Konzentrat ionen verringerten. Die Ausgangs- 
konzentrationen an Aminobenzoes~.ure betrug jeweils 4g/1 (0,0292 ~'iol/1); 
ira Falle yon o-Aminobenzoes/iure bM 10~ wurden 40 ml Ausgangsl6sung 
verwendet, in allen anderen F~llen 50 ml. Die jeweiligen Konzentrat ionen 
ergeben sich aus dem Ansga.ngsvolumen und dem zugeffigten Volumen des 
Titrationsagens. 

Die Titrationskurven dieser Arbeit s~immen mit der~ von Havi~ga und 
Ve~dstra ~s gra,phisch angegebenen gut/ iberein.  

ts E. Na,,ir~ga und N. Veldst~'a, gee. tray. Chirn. P~ys-bas 66, 257 (1947). 


