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Bezeichnungen.

molare Konzentration (Mol pro Liter bei 18%) der Molekiil-
sorte X. Fir solvatisierte Molekiile (und Ionen) die Summe
der Konzentrationen der solvatisierten und der unsolvatisi-
erten Molekiile (und Ionen).
Altivitat der Molekiilsorte X (Skala definiert durch Ag = [X]
in unendlich verdannter Lésung).
Aktivitatskoeffizient von X (= Ax/[X]).
Gesamtkonzentration (analytisch bestimmbare) des Atoms
oder der Atomgruppe X (Grammatome pro Liter bei 18°).
Ionennormalitat der Losung.
Tonenstirke der Loésung.
Neutralisationsgrad einer Saure (Aquivalente Base anwesend
pro Mol Saure).
vollstindige Dissoziationskonstante einer Siure, berechnet
aus den Aktivitaten der betreffenden Stoffe (Ky, K5, Ky 1.,
2. und 3. Dissoziationskonstante der betreffenden Saure).
Konzentrationsdissoziationskonstante, berechnet aus den
molaren Konzentrationen der betreffenden Stoile.
unvollstindige Dissoziationskonstante berechnet aus der
Aktivitait Ay der Wasserstoffionen und den molaren Kon-
zentrationen der ibrigen Stoffe.
Potential (in Volt) ciner Kette, umgerechnet auf trocknen
‘Wasserstoff von 760 mm Quecksilberdruck (positiv, falls die
linksstehende Elektrode positiv ist).
Korrektion (in Volt) fiir die Flussigkeitspotentiale.
Potential (in Volt) einer Kelte umgerechnet auf trocknen
Wasserstoff von 760 mm Druck und korrigiert fur die Fliissig-
keitspotentiale.
Potential (in Volt) der 0,1 molaren KCI-Kalomelelekirode
gegen eine Normalwasserstoffelektrode (Wasserstoff von
760 mm Druck gegen eine Losung mit Wasserstoffionen-
aktivitit Ay = 1, Flassigkeitspotentiale eliminiert).
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Eg,c o vorlaufiger Ey-Wert berechnet aus E unter Annahme von
Ap = cy in der betreffenden Lésung von lonennormali-
tat ¢ und Wasserstoffionenkonzentration cg.

Eg, e Grenzwert von Ey ¢ oy fOr ¢ — 0.

.. = —logyg.. (pK = —log K u.s. w.).

Pr Wasserstoffionenexponent, berechnet mit dem konventio-
nellen Sorensen-Clarkschen Ej-Wert.

Berichtigung.

Zu Seite 35, 5. Linie von oben:

Die Elekiroden der angegebenen Kette wurden mit Kupfer-
draht verbunden. Der Temperaturfall lag also in Kupfer und
nicht in Quecksilber. Die Lage des Temperaturfalles ist indessen
recht unwesentlich, da die thermoelektrische Kraft Quecksilber/
Kupfer nur etwa 0,0075 Millivolt pro Grad hetragt.



MITTEILUNG AUS DEM CHEMISCHEN LABORATORIUM DER
KONIGLICH TIERARZTLICHEN UND LANDWIRTSCHAFT-
LICHEN HOCHSCHULE IN KOPENHAGEN

I. Ubersicht.

1. Die unten besprochenen Untersuchungen sind in der
Hauptsache experimenteller Natur. Sie bestehen in Messun-
gen der elekiromotorischen Kraft von Ketten, die in fol-

gender Weise zusammengestellt sind:

Hg | HgCl, 0,1 mol. KCI|3,5 mol. KCl | Séure (oder Base) -+
Salz | H,Pt.

Der eine von uns hat schon frither Messungen dieser
Art ausgefiihrt’. Eine umfassende Untersuchung solcher
Ketten wurde 1909 von S. P. L. SerenseN? verdflentlicht,
und diese Untersuchung ist spater durch eine Arbeit von
S. P. L. SerensenN und K. Linperstrom-Lang® erginzt
worden. Auch von vielen anderen Seiten wurden solche
Messungen ausgefiihrt. Namentlich durch Harneps* Unter-
suchungen haben wir ein wichtiges Versuchsmaterial er-
halten.

In der Hauptsache sind es die schon von SerENSEN und
von HArNED untersuchten Siuren und Basen, die wir einer

! N. BserruM, Zeitschr. physik. Ch. 58 (1905), 428; b9 (1907), 336;
72 (1910), 724. Studier over basiske Kromiforbindelser, Diss. Kopen-
hagen 1908.

2 g P. L. Serexsen, Compt. rend. Lab. Carlsberg, Kopenhagen 8
(1909—10).

3 8. P. L. SorenseN und K. LinpersTR&M-LaNg, Compt. rend. Lab.
Carlsberg, Kopenhagen 15, Heft 6 (1924).

4 H. S. Hagvep, Journ. Amer. Chem. Soc. 37 (1915), 2460, Journ.
Physic. Chem. 80 (1926), 434.
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erneuten und erweiterten Untersuchung unterzogen haben.
Wir haben dabei darauf Gewicht gelegt, die untersuchten
vMischungen bei verschiedenen Konzentrationen und Tem-
peraturen zu messen.

2. Bet den Messungen wurden Wasserstoffelektroden
gegen eine Kalomelelektrode gemessen. Wir haben des-
halb (im II. Teil) verschiedene Kalomelelektroden einer
sorgfaltigen Untersuchung in Bezug auf Reproduzierbarkeit
und Haltbarkeit unterworfen. Folgt man den von uns ge-
machten Angaben, so sind diese Elektroden bei 18° auf
0,1—0,2 Millivolt reproduzierbar und monatelang halthar.
Bei 25° und 37° zeigten sie sich elwas weniger haltbar
(vgl. Tabelle 7 und 8).

Wir haben vorgezogen unsere Messungen mit einer 0,1
molaren K(Cl-Kalomelelektrode auszufithren. Um Messungen
gegen andere Kalomelelektroden auf diese Elektrode um-
rechnen zu kénnen, haben wir in den Tabellen 9 und 10
eine Zusammenstellung der Spannungsunterschiede zwischen
Kalomelelektroden mit 0,1 mol., 1 mol,, 3,5 mol. und ge-
sattigter KCl-Losung bei den Temperaturen 0°, 18°, 25°,
37° gegeben,

3. In den gemessenen Ketten ist die elektromotorische
Kraft die Summe der Elektirodenpotentiale und der Flissig-
keitspotentiale. Bestimmt ‘man durch Berechnung die Flas-
sigkeitspotentiale, so kann man aus den Kettenpotentialen
die reinen Elektrodenpotentiale berechnen. Aus den Elek-
trodenpotentialen kann man dann weiter nach der Nernst-
schen Formel relative Werte fur die Wasserstoftionenaktivi-
titen in den untersuchten L&sungen berechnen.

Das Verfahren, das bei der Berechnung der Flassig-
keitspotentiale von uns angewandt wurde, ist in IIL
Teil niher beschrieben. Bei der Berechnung wurde Hender-
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sons Formel angewandt. Es wurde angenommen, dass die
anwesenden starken Elektrolyte vollstindig dissoziiert waren.
Die interionischen Krifte wurden insofern bertcksichtigt,
als die far die betreffende Losung geltenden lonenbeweg-
lichkeiten eingesetzt wurden.

4. Die in dieser Weise erhaltenen Ht-Aktivititen be-
dirfen einer niheren Erklarung. Auf rein thermodynami-
schem Wege ist es unmdéglich ans Messungen von Ketten
ohne oder mit Fliissigkeitspotentialen individuelle Aktivita-
ten von einzelnen Jonen zu bestimmen. Diese Tatsache
wird durch die Untersuchungen von H. S. HarNED® be-
leuchtet und ist namentlich von P. B. Tavror? deutlich
ausgesprochen und diskutiert worden®. Thermodynamisch
ist es nicht moglich, die Flussigkeitspotentiale in einer
Kette zu berechnen ohne die individuellen Aktivititskoeffi-
zienten der einzelnen Ionen zu kennen, und umgekehrt
kann man die individuellen Aktivititskoeffizienten aus
Ketlenpotentialen nicht berechnen ohne die Fliissigkeits-
potentiale zu kennen.

Nur wenn man eine thermodynamisch nicht begriindete
Annahme einfithrt, ist es mdglich bestimmte individuelle
Tonenaktivitiatskoeffizienten und Flissigkeitspotentiale za
erhalten. Eine solche Annahme kann bis zu einem gewis-
sen Grad willkiirlich gemacht werden. Prinzipiell ist es
erlaubt die Flissigkeitspotentiale aller anderen Ldsungen
bel Beriihrung mit einer bestimmten, ausgewihlten Losung
gleich Null zu setzen. Man konnte z. Beispiel festselzen,
dass eine 3,5 molare KCl-Losung in Wasser gegen alle an-
deren Losungen das Flissigkeilspotential Null besitzt, oder

! H. S. Harxep, Journ. Physical Chem. 29 (1926), 433.

2 P. B. TavLogr, Journ. Physical Chem. 31 (1927), 1478.

* Vgl. auch zwei unter Druck befindlichen Arbeiten von E. A. Gue-
GENHEIM (Journ. physic. Chem. 33 (1929) und Journ. Amer. Chem. Soc.).
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dass die Elimination des Flissigkeitspotentials darch Extra-
polation aus Messungen mit 3,5 und mit 1,75 mol. KCI-
Losung als genau betrachtet wird. Eine dieser Annahmen
wird hinreichend sein, um die Berechnung aller anderen
Fliissigkeitspotentiale und aller individuellen Ionenaktivi-
tatskoeflizienten zu ermoglichen.

Die mit diesen Annahmen erhaltenen Ionenaktivitits-
koeffizienten werden aber in einer gewissen Beziehung
unpraktisch sein. Die Kalium- und die Chlorionen in
Kaliumchlorid wandern (diffundieren) nicht genaun gleich
schnell. Deshalb werden die erhaltenen individuellen Ionen-
aktivititen mit steigender Verdiinnung fortlaufend Abweich-
ungen von der Proportionalitit mit den lonenkonzentra-
tionen zeigen. Wir werden nicht Ionenaktivititskoeffizienten
erhalten, die mit steigender Verdiinnung gegen. einen be-
stimmten Grenzwert konvergieren. Berechnet man aber die
Flissigkeitspotentiale zwischen der 3,5 molaren KCI-Ldsung
und den anderen Lé&sungen nach Hendersons Formel in
der oben angedeuteten Weise, so fallt diese Unannehmlich-
keit weg™.

Die in dieser Abhandlung berechneten Aktivititen und
Aktivititskoeffizientlen von einzelnen Ionen sind also mit
dem von uns angewandten Verfahren zur Bestimmung von
Flissigkeitspotentialen aufs innigste verkniipft. Zusammen
bilden sie ein zwar willkiirliches, aber in sich konsequentes
und thermodynamisch widerspruchsfreies System. Alle mit
diesem System berechneten Grdssen, die ohne der oben ge-

nannten willkiirlich gewéhlten Hilfsannahme bestimmbar

' In Losungen, in welchen die mittleren Aktivititskoeffizienten der
anwesenden Elektrolyte alle gleich gross sind, kénnen unsere individuel-
len Ienenaktivititskoeffizienten trotzdem Abweichungen von diesem ge-
meinsamen Wert zeigen, die durch ungleich grosse Ionenbeweglichkeiten
bedingt werden (E. A. GuGGENHEIM 1. c.).
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sind (volistindige Dissoziationskonstanten, Konzentrations-
konstanten, mittlere lonenaktivitatskoeffizienten fiur Elekiro-
Iyte, E,-Werte), sind ganz zuverlissig. Die Willkiirlichkeit
des Systems macht sich nur geltend bei Zahlenwerten, die
einer thermodynamischen Kontrolle unzugénglich sind
(einzelne Tonenaktivititskoeffizienten, unvollstindige Disso-
ziationskonstanten u. dergl.).

5. Die Skala, in welcher die Aktivititen ange-
geben werden, wird gewShnlich in der Weise definiert,
dass Aktivitit und Konzentration bei geniigend grossen
Verdiinnungen zusammentfallen. Um unsere relativen H'-
Aktivititen nach dieser Skala umrechnen zu kdnnen, haben
wir im IV. Teil Messungen von H*-Aktivititen in verdiinn-
ten Salzsduren ohne und mit Zusatz von Alkalichloriden
vorgenommen. Wir haben dabei unsere Messungen auf
sehr verdiinnte Loésungen ausgedehnt, um so nahe wie
mdglich an das Gebiet zu kommen, in welchem Aktivitit
und Konzentration einander proportional werden, so dass
nur eine kleine Extrapolation ndétig ist, um die Aktivitéts-
skala festzulegen.

Bei Messungen in stark verdiinnten Ldsungen
stosst man indessen auf zwei Schwierigkeiten. Erstens kon-
nen die Kettenpotentiale in diesen Lésungen nicht so
genan wie in den konzentrierteren gemessen werden. Zwei-
tens wird die Berechnung der Fliissigkeitspotentiale in Ket-
ten mit stark verdiinnten Ldsungen in betrdchtlichem Grade
unsicher, weil die Uberfithrungszahl des Kaliumions in
Kaliumchlorid nicht gentigend genau bekannt ist. Aus diesen
zwei Griinde ist es nicht gelungen die H*-Aktivititen mit
so grosser Sicherheit in der gewiinschten Skala anzugeben,
wie urspriinglich gehofft wurde.

Praktisch gesprochen bedeuten diese Umstinde, dass
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das Potential (E,) der angewandten 0,1 mol. KCl-Kalomel-
elekirode gegen eine Normalwasserstoffelektrode nicht mit
so grosser Sicherheit, wie wir zuerst gehofft hatten, hestimmt
werden konnte.

Bei der Extrapolation auf unendliche Verdiinnung haben
wir angenommen, dass der Aktivititskoeffizient des Wasser-
stoffions, fu = Au/[H*], sich mit zunehmender Verdiinnung
dem Grenzwert 1 nach dem DesvE-HUckEL schen Quadrat-
wurzelgesetz nihert, und bei der Berechnung der Fliissig-
keitspotentiale haben wir mit der f}berfﬁhrungszahl 0,497
fiir Kaliumion in Kaliumchlorid gerechnet. Mit diesen An-
nahmen kommt man zu folgenden Werten fir E,, das
Potential einer 0,1 mol. KCl-Kalomelelektrode
gegen eine Normalwasserstoffelektrode (Wasser-
stoffpartialdruck 760 mm Hg, Wasserstoffionenaktivitit 1):

t 0° 18° 25° 37°

E, 0,3351 0,3360 0,3360 - 0,3354
Hétten wir mit einer 0,005 niedrigeren Uberfithrungszahl
gerechnet, so wiren die Werte etwa um 1 Millivolt kleiner
ausgefallen. Diese an und fiir sich bedauerliche Unsicher-
heit spielt gliicklicherweise keine grossere Rolle bei den
nachfolgenden Berechnungen der Dissoziationskonstanten.
Da die Messungen, aus welchen diese Dissoziationskonstan-
ten berechnet werden, in dhnlicher Weise wie die Messun-
gen in Salzsfure gehandhabt werden, so heben sich die
eventuellen Fehler gegenseitig auf. Misst man nur in ge-
niigend verdiinnten Lésungen (und experimentell geniigend
genau), so kann man trotz der vorhandenen Unsicherheit
in der Bestimmung von E; Bestimmungen der Dissoziations-
konstanten von jeder gewiinschten Genauigkeit erhalten.

Die mit den oben fiir E; angegebenen Werlen berechne-
ten H*-Aktivititen werden wir mit Ag und die entsprechen-
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den H*.Exponenten mit —log An oder pAu bezeichnen. Mit
dem Symbole pu bezeichnen wir nur H*-Exponenten, die
mit SereNsENs und CLARES konventionell festgelegten E,-
Werten berechnet sind. Am Schluss des IV. Teils wird
eine Ubersicht iiber die bisher vorgeschlagenen Werte von
E, gegeben, und wir gehen dabei auf den Unterschied
zwischen pAp und pg etwas niher ein.

6. Aus unseren Messungen in HCl, in HCI--NaCl und
in HClI+ KCI haben wir Formeln fiir den individuellen
Aktivitadtskoeffizienten des Wasserstoffions in
HCI, NaCl und KCl berechnet. Diese Formeln sind wert-
voll bel der Berechnung von H*-Konzentrationen in
Losungen mit bekannten H¥-Aktivititen, bezw. mit gemesse-
nen Wasserstoffelektrodenpotentialen.

7. Um die Dissoziationskonstanten von Wasser, von
Phosphorsiiure, von Citronenséiure und ven Glycin zu be-
stimmen, haben wir Ketten mit alkalischen Lésungen (in
Teil V), mit Phosphatgemischen (in Teil VI), mit Citrat-
gemischen (in Teil VII), und mit Glycingemischen (in
Teil VIII) gemessen. _

Aus diesen Messungen wurden erstens die pp-Werte in
den untersuchten Lésungen berechnet (siehe die Tabellen
54—65, 75—86, 95—110).

Zweitens wurden aus diesen Messungen Dissoziations-
konstanten, Ionenaktivititskoeffizienten und Dissoziations-
wirmen berechnet.

8. Bei der Berechnung der Dissoziationskonstanten
wurde zwischen drei verschiedenen Arten von Konstanten
unterschieden. Betrachtet man die Dissoziation einer Séure

IS, so kann man eine Dissoziationskonstante K, definie-

ren: Ag- Ag
K, = HDH" S a1
Amns
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(Ax = Aktivitit der Molekiilsorte X). Der Zahlenwert dieser
Konstante muss infolge seiner Definition unabhingig von
der Zusammensetzung der Lésung sein. Man hat diese
Konstante die Aktivitdtskonstante oder die thermodynami-
~ sche Konstante genannt. Wir werden sie die vollstédndige
Dissoziationskonstante nennen.
Als Konzentrationskonstante werden wir die
Grosse K. bezeichnen:
k. — B @, 2)
({X] = mol. Konz. (in Mol pro Liter) der Molekiilsorte X).
Alsunvollstdndige Dissoziationskonstante bezeich-
nen wir endlich eine Grésse K definiert durch
Ag-[S
K= TI[S}—] ' | ({13)
Bei der Definition der unvollstindigen Konstante wird also
mit der Aktivitit der Wasserstoffionen und mit molaren
Konzentrationen der tibrigen Reaktionsteilnehmer gerechnet.
- Die Konzentrationskonstante und die unvollstindige
Konstante fdndern sich beide mit der Zusammenselzung
der Losung. Fiithren wir den Aktivititskoeffizienten (fx) ein:

so gilt:
K, — kS — g, B 57 {, 5)
fus fas

Da die Aktivititskoeffizienten nach der gewohnlich an-
gewandten Definition der Aktivitdtsskala mit zunehmender
Verdiinnung gegen 1 konvergieren, so miissen (I,5) nach
sowohl K wie K. bei zunehmender Verdiinnung gegen K,

konvergieren.
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Bei der Dissoziation des Wassers rechnen wir mit einer
vollstindigen Dissoziatlionskonstante:

An-Aon™

Ko (Hzo) = AHgO

1,6
(Apyo = Aktivitit des Wassers in einer Skala, in welcher
die Aktivitit des reinen Wassers gleich 1 ist), einer Kon-

zentrationskonstante:

Ke(H;0) = [H¥][OH ] )
und einer unvollstandigen Dissoziationskonstante:
K(H,0) = Au[OH]. (1, 8)

9, Tabelle 1 gibt eine Zusammenstellung unserer Werte,
fiir die vollstdndigen Dissoziationskonstanten.
Betreffens der Formeln fiir die unvollstindigen Konstanten
und fir die Konzentrationskonstanten verweisen wir auof
die spiteren Abschnitte. Dort wird man auch unsere Werte
mit den Resultaten &lterer Messungen anderer Forscher

zusammengestellt finden.

Tabelle 1.

Werte von pK, = —log K,.
(Kg = vollstindige Dissoziationskonstante).

0° 18° 25° 37°

WaASSEL © o i e 14,926 14,222 13,980 13,590
Phosphorséure 1 ............ — 2,120 2,161 2,232
— 2 e — 7,227 7,207 7,165

— S oo — 12,465 12,325 12,180
Citronensdure 1 ............ — 3,087 3,057 3,042
— 2 e — 4,769 4,759 4,747

— S T — 6,398 6,400 6,424

. Glyciniumion 1.0, 2,420 2,347 2,332 2,276
(Aminoessigsdure) { 2 10,478 9,965 9,779 9,466
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Auf der Grundlage dieser Bestimmungen lassen sich
folgende Formeln fiir die Temperaturabhéingigkeit der pK,-
Werte aufstellen:

Wasser .......... pKg = 14,926 — 0,0420 t -+ 0,00016 t? (0°—37°)
pKy = 2,120 -+ 0,0059 (t —18) (18°—37°%
Phosphorsiure. ... { pKj = 7,228 — 0,0038 (t —18) —
pKy = 12,45 — 0,015 (t—18) —
pKy = 3,081 —0,0024 (t — 18) —
Citronensdure ....  pKfj = 4,769 —0,0012 (t—18) —
pK§’ = 6,395 4 0,0014 (t — 18) —
Glycininmion. . . . . pKy = 2,420 —0,0039 t (0°—37°)
(Aminoessigsiure) {pK{]’ = 10,478 — 0,0295 t - 0,00006 t* —

10. Aus den gefundenen Anderungen der unvollstindigen
Dissoziationskonstanten K mit der Zusammensetzung der
Losung haben wir die Ionenaktivitétskoeffizienten berechnet.

Nach Gleichung (I, 5) gilt

K
fs— = fus- I_{O (1,9

Wir setzen nun die Aktivititskoeffizienten der ungela-
denen Molekiile gleich eins. Diese Annahme ist gewiss
etwas willkiirlich; sie ist aber in mifssig verdiinnten Los-
ungen (¢ <X 0,1 mol.) sicher annihernd richtig. Mit ihrer
Hilfe und mit Hilfe der Werte von K, und K kdénnen wir
dann die Aktivititskoeffizienten der einfach geladenen
Ionen wund aus ihnen wieder in #Ahnlicher Weise die
Aktivitatskoeffizienten der héher geladenen lonen berechnen.

Wir haben die Abhingigkeit der Aliiiw’itéitslgoefﬁziellten
von der Zusammensetzung der Losung durch zwei ver-
schiedene Formelsysteme ausgedriickt. A

In dem einen System werden die Aktivititskoeffizienten
als Funktionen der lonenstidrke mittels Quadrat-
wurzelformeln folgender Form éi1sgedr1’ickt : '
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pf* = —logf=2*A)u—Bu . (1,10)
(z ist die Valenz des Ions, A eine durch die DEpyE-HUCKEL-
sche Theorie gegebene und B eine den Messungen angepasste
Zahlenkonstante). Diese Art von Formeln ist fir verdiinnte
Lésungen besonders geeignet und deshalb zur Exﬁ'apdlatibn
auf die Verhaltnisse bei der Konzentration Null vortrefflich.
In einem anderen System von F ormeln haben wir die
Aktivititskoeffizienten als Funktionen von der Ionen-
normalitat ausgedriickt und dabei Kubikwurzelfor-
meln von folgender Form angewandt: -
pt= AYe—Be+C @1, 11)
(A, B und C sind den Messungen angepasste Konstanten).
Sind die Messungen nicht auf héher als ¢ == 0,1 liegende
Konzentrationen ausgedehnt, so haben wir die Kubikwurzel-
formel in der einfacheren Form

pf = AVe+C (1,12) -

angewandt.

Die Kubikwurzelformeln sind ausgezeichnete Interpola-
tionsformeln, die in dem ganzen untersuchten Konzentra-
tionsgebiet von etwa 0,001 normal aufwéarts bis 1,5 normal
angewandt werden kdnnen.

Fir beide Formelsysteme gilt, dass sie mit Vorsicht
angewandt werden miissen, wenn die vorhandenen Ionen
nicht dieselben sind, die bei unseren Messungen anwesend
waren.

Wir haben davon Abstand genommen, Formeln von der

komplizierteren Hocker'schen? Form anzuwenden,

9 .
22Alw
pf:———]if——By, (1, 13)
1+bVM
! Einem von L. MICHAELIS eingeﬁihrten Gebrauch folgend werden wir
allgemein den Operator —logig ~.."mit p ... {bezeichnen.

? B, Hécker, Phys. Zeitschr. 26 (1925), 93.
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Tabelle 2.
Die pf-Werte
OD

Tabelle 3.

Die pf-Werte

pfg (in NaCl)
pfy (in KCh-........ ..
pfop (in NaCl)
pipy (in KCI)

Pfaypo7 (in Na-Phosphat)
Pigpo, — —

Pf[’04
Pl (n Na-Citrat) ...

Plgci™ —
plgi— ——
pr2G1+ (in GIH,CI)
pfs;— (in GINa)

0,486 [/u — 1,25 u
0,486 Ve — 0,54

0,486 [/ — 0,65 u
0,486 |/ — 0,86 1

0,188 {/c - 0,004

‘Nr. 1. NierLs BJerruM und Aveusta Unmack:

Werte von pf = —lot
der ungeladenen Formen sind gleich Null gerechnet u
Quadratwurz

18° 25°

0,499 Vu— 1,32 u
0,499 Vu — 0,56
0,499 Vu + 0,34 u
1,996 Ju— 0,70 p
4,491 u —2,95 u
0,499 Vu — 0,40 u

0,504 Ve — 1,6
0,504 J'u — 0,5¢
0,504 Vi + 0,48
2,016 /e — 0,6¢
4,536 [/ u — 3,01
0,504 Ju — 0,8
2,016 J/u — 1,61
4,536 }u — 3,8¢
0,504 /. — 0,81
0,504 V. — 0,6

1,996 Vo — 1,64 1
4,491 Vu—3,84
0,499 Ju— 0,78 u
0,499 Ju— 0,71 u

Werte von pf = —lo
der ungeladenen Formen sind gleich Null gerechnet u
tels Kubikwur:
18°
0,166 {'c — 0,185 ¢ — 0,1

0°
0,192 {/c — 0,207 ¢ — 0,007
0,225 §/c — 0,187 ¢ — 0,007
0,263 V¢ 4 0,008 ¢ — 0,011

0,196 Ve — 0,166 ¢ — 0,
0,295 §/c — 0,081 ¢ — 0,1
0,270 §/c — 0,100 ¢ — 0,1
0,52 Ve
1,48 {/¢ — 0,102
2,96 /c — 0,189
0,30 §/c— 0,019
1,16 /¢ — 0,053

0,230 ¥/c — 0,069 ¢ — 0,011

0,055

2,69 §/c — 0,082
0,126 /¢ - 0,022
0,162 ¥/c+ 0,010

0,094 {/c - 0,023
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= Aktivititskoeffizienten).

3 pf-Werte der Ionen als Funktionen der Ionenstirke @ mittels
‘meln dargestellt.

37° ) Bemerkungen:

15 Yu—2,02 4 In HCl, NaCl, KCl bis u = 0,03

15 Yo — 0,56 In NaOH, KOH, NaCl, KCl bis u = 0,1

15 Vo + 0,54 In NaHyPO4 + NaCl bis u = etwa 0,1

60 l/;~— 0,58 u In NaHgPOy + NagHPQ4 +- NaCl bis y = etwa 0,15
35 Vu—3,21 4 In NagHPOy 4 NagPOy bis u = etwa 0,18

15 V;— 0,42 1 In Na-Citrat + NaCl bis @ = etwa 0,1

60 Vo — 1,69 w In Na-Citrat bis u = etwa 0,12

35 Vu—3,98 In Na-Citrat bis ¢ = etwa 0,18

15 [/u—0,90 u In Glycin+ NaCl+ HCl  bis u = 0,1

15 Y — 0,68 u In Glyein + NaGl+ NaOH bis u = 0,1

= Aktivititskoeffizienten).

pf-Werte der Ionen als Funktionen der Ionennormalitit ¢ mit-

1eln dargestellt.

a5° 37° Bemerkungen :

1§/¢c— 0,178 ¢ — 0,003 0,143 ¥ — 0,158 ¢ — 0,005 0,001 << ¢ << 1,5
8 ¥/e— 0,154 ¢ — 0,003 0,156 /¢ — 0,140 ¢ — 0,005 0,001 < ¢ << 1,5
0§c—0,024¢—0,019 0,320 /¢ — 0,051 ¢ — 0,025 0,001 < ¢ < 1,5
5 Ve — 0,096 ¢ — 0,019 0,310 {/c — 0,124 ¢ — 0,025 0,001 << ¢ << 1,5
9 V/c—0,078 0,68 o — 0,099 0,008 < ¢ << 0,1
5§/c—0,123 1,68 {c —0,157 0,003 << ¢ << 0,1
8c—o,111 2,94 {/c — 0,127 0,008 <C ¢ << 0,1
» e —0,020 0,30 §/c — 0,018 0,008 < ¢ << 0,1
31/c— 0,057 1,19 §/¢—0,059 0,003 << ¢ << 0,1
31/ — 0,097 2,76 §/c — 0,092 0,008 << ¢ << 0,1
e+ 0,024 0,082 ¥/c + 0,085 0,01 < ¢ << 0,1
s e+ 0,002 0,208 /¢ -+ 0,001 0,001 << ¢ << 0,1

Vidensk. Selslk, Math,-fys, Medd. IX, 1.

2
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in welcher A eine theoretische und b und B variable Kon-
stanten sind. Solche Formeln sind zwar von HUCKEL,
Scatcuarp und anderen mit gutem Erfolg angewandt wor-
den. Unsere Messungen sind aber nicht genau genug, um b
und B mit genfigender Genaunigkeit zu bestimmen. Ausserdem
sind diese Formeln bei der Anwendung schwieriger zu
handhaben. Sie sind namentlich bei der Bildung von
Summen und Differenzen von pf-Werten weit beschwer-
licher als die Potenzreihenformeln. Wir haben unser Ver-
suchsmaterial zur Anwendung so komplizierter Formeln fir
nicht genau genug erachtet.

In der folgenden Zusammenstellung geben wir Formeln
fir die Aktivititskoeffizienten in beiden Systemen an. Die
fir pfa angegebenen Werte sind aus den Messungen in
salzsauren Losungen berechnet.

Wie schon frither besprochen sind unsere Aktivitits-
koeffizienten fiir einzelne Ionen mittels einer ziemlich will-
kiirlich eingefithrten Annahme berechnet. Jeder unserer
Aktivititskoeffizienten fiir sich genommen besitzt keinen
grossen Werl. Zusamme;l bilden sie aber ein wertvolles,
thermodynamisch widerspruchsfreies System. Betrachten
wir eine Reihe von Ionen mit den Valenzen z;, z,, z3 .. ..
(mit Vorzeichen gerechnet) und den Aktivititskoeffizienten
f,, £, f, ..., und sind ny, ny, ny ... Zahlen, die die
folgende Bedingung erfillen:

ZZjni =0, (I, 14)
i
so ist die Grosse

Z n; - phi (1, 15)

thermodynamisch definiert und lasst sich experimentell
eindeutig bestimmen. Berechnet man mittels unserer Ak-
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tivitatskoeffizienten den Zahlenwert einer solchen Grosse,
so verschwindet die durch unsere Annahme eingefithrie
Willkarlichkeit restlos, und man erhall das thermodyna-
misch richtige Resultat. Deshalb sind die mit unseren
individuellen Ionenaktivitdtskoeffizienten berechneten mitt-
leren Ionenaktivititskoeffizienten fiir Salze einwandfrei und
ebenso die Verhéltnisse zwischen Aktivitatskoeffizienten
von Ionen gleicher Ladung.

11. Aus der Temperaturabhéngigkeit einer Dissoziations-
konstante kann man die entsprechende Dissoziations-

wiarme mittels folgender Formel berechnen

dnK o dpK

- _RT2
Q RT dT aT

(L, 16)
Benutzt man in dieser Formel pK;-Werte, so erhalt man
die far unendlich verdinnie Losungen geltenden Disso-
ziationswirmen. Auf diese Weise wurden folgende Werte
erhalten: »

Tabelle 4.
Dissoziationswirmen in (unendlich) verdiinnten Ldsungen

in grossen Kalorien.

WASSET « . oo — 14,22 keal 0° bis 18°
et AR — 13,73 — 18° bis 37°

HePO, 1. HT ... ... ... 2,43 — 18° bis 37°
0 I — 1,35 — —

— S HT.. .. — 820 — —
Citronensdure 1. HT ... ....... — 1,02 — 18° bis 37°
— 2. HTL L — 0,52 — -

— S HT . L 0,60 — —
Glyeiniumion 1. HT ... ... ... . ... — 1,561 — 0° his 37°
— o, BT — 10,57 — —

Fithrt man in Gleichung (I, 16) dagegen Konzentrations-
dissoziationskonstanten ein, so erhdlt man die Dissozia-

tionswirmen in den betreflenden Salzlosungen. Far Wasser
2*
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und fiir Phosphorsiure koénnen wir die in dieser Weise
berechneten Werte mit einigen kalorimetrisch erhaltenen
vergleichen (vgl. Tabelle 5 und 6). Die berechneten und
die experimentellen Werte diirfen zwar nicht ganz identifi-
ziert werden, da die ersteren differentiale und die letzteren
integrale Werte reprisentieren. Es ist aber zu erwarlen,
dass die Abweichungen dieser Werte von einander nicht
bedeutend sein werden, solange die Abweichungen beider
Werte von dem Wert in unendlich verdiinnter Losung
nicht gross sind.
Tabelle 5.
Neulralisationswiirmen in elwa /s normaler L&sung.

Grosse Kalorien.

Wormann Bj. u. U.

beobachtet berechnet

9° NaOH--HCL ................. 14,20 kcal 14,17 keal

KOH 4 HG ................. 14,33 — 14,27 —

27,5° NaOH-FHCl ................. 13,19 — 13,58 —

KOH +BCl ... .............. 13,41 — 13,58 —
Tabelle 6.

Die drei Dissoziationswirmen der Phosphorsiure in etwa

0,1 normaler Na-Phosphat-Losung. Grosse Kalorien.

Bj. u. U. Nach Thomsens

berechnet (18°—37°) Messungen (18°)
Q 1,46 keal 1,55 keal
Q7 — 1,11 — —1,47 —
O — 5,15 — —4,27 —

12. Unsere Messungen sind schon vor léngerer Zeit
abgeschlossen gewesen. Die theoretische Behandlung des
umfassenden Versuchsmaterial hat aber die Veréffentlichung
des Malerials verspétet. Gerade wéhrend der Ausfiithrung
der Messungen hat sich die Kenntnis von dem Aktivitéts-
verhalten der Ionen stark entwickelt. Wir haben deshalb
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mehrmals die Form geéinderf, in welcher wir das Versuchs-
material zu verdffentlichen wiinschten, und noch zur Zeit
liegen die Verhiltnisse derartig, dass wir das Hauptgewibht
auf das herausgearbeitete experimentelle Material und erst
in zweiter Linie Gewicht auf die Berechnungsform, der

das Material unterworfen wird, legen.

II. Untersuchungen utUber Kalomel-
elektroden.

1. Allgemeines iiber die Ausfiihrung der Potential-
messungen.

1. Die Potentialmessungen wurden ausgeliihrt mit Hilfe
eines Potentiomelers von Worrr (20000 2 Widerstand, auf
2 Volt 0,01 Millivolt angebend) und eines Spiegelgalvano-
meters von SieMENs und Hauske (bewegliche Spule, innerer
Widerstand 700 2, Empfindlichkeit 10=% Amp.). Das an-
gewandte Normalelement war ein »Internationales Weston
Element« der Weston Instrument Co., Berlin mit ange-
gebener Spannung 1,0186 bei 18°. Es wurde mehrmals
'mit Normalelementen in anderen Instituten in Kopenhagen
verglichen, wobei die Abweichungen stets unter 0,1 Milli-
volt lagen. Das Zimmer, in welchem die Messungen aus-
gefithrt wurden, war mit Thermoregulierung versehen. Die
Temperatur des Normalelementes wurde dadurch Tag und
Nacht auf 18° == 0,2 gehalten.

2. Die Potentiale der Ketten wurden bei 0°, 18°, 25°
und 37° gemessen. Die angewandten Thermostaten waren
auf 0,1° konstant. Bei 0°, 18° und 25° wurden Wasser-,
bei 37° Paraffinl-Thermostaten benutzt. In den Thermo-
staten konnte eine Reihe von 6 Halbelementen neben

einander angebracht werden. Wenn sie nicht gemessen




22 Nr. 1. Nrers BserruM und Avgusta UsMAcCK:

wurden, waren ihre Heberrohren in leere Proberdhren ein-
gesteckt, die in einem Halter an der einen Seite des Thermo-
staten innerhalb der Thermostatfliissigkeit festgesteckt waren.
Um zwei Halbeleklroden zu verbinden, wurde eine 3,5 molare
Kaliumchlorid-Briicke verwendet. Sie bestand aus zwei mit
KCl-Losung gefiillten proberohrférmigen Rohren (A und B,

Fig.1.), an welchen unten schmale,
8 ’ nach oben gebogene Glasréhren
angeschmolzen waren, die durch
einen mit KCl-Losung gefiillten
Gummischlauch verbunden waren.

Die Roéhren A und B wurden in

g dem Thermostaten neben den
¢ Proberdhren, in welche die He-

Fig. 1. KCl-Brucke zur Ver-

bindung der Halbelemente. berréhren der zu messenden Halb-

elekiroden gesteckt waren, ange-
bracht, wihrend der verbindende Gummischlauch ausser-
halb des Thermostaten blieb.

Wenn zwel Halbelemente gegen einander gemessen
werden sollten, so wurden zuerst die beiden Heberrdhre
durch Abzapfen von. etwas Fliissigkeit ausgespiilt, und
danach in die Roéhren A und B der KCl-Briicke einge-
steckt. Die Messungen wurden mit offenen Heberhéhnen
ausgefiibrt, da sie sonst nicht gentigend reproduzierbar
waren. Es wurde immer dafiir gesorgt, dass die KCl-Losung
in der KCl-Briicke etwas héher stand als die Losungen in
den Halbelementlen. Wenn die Heberhéhne gedffnet wurden,
so. stieg deshalb die KCl-Losung (zur Kennzeichnung mit
etwas Methylorange gefiirbt) ein wenig im Heberrohr
auf. Die Trennungsflaiche zwischen den beiden Fliissig-
keiten war deutlich zu sehen und recht scharf, wenn der

Hahn vorsichtig ge6ffnet wurde. Die Potentialmessung
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wurde nun schnell ausgefiihrt, d. h. im Laufe von 1 bis
2 Minuten. Nach der Messung wurde die eingedrungene
KCl-Loésung sogleich aus den Heberréhren der beiden Halb-
elemente abgezapfl und die Elektroden wieder mit ihren
Hebern in die entsprechenden leeren Réhren gebracht.

3. Bei kurz nach einander ausgefithrten Messungen vari-
jerte das gefundene Pbtential in den Fallen, wo das Dif-
fusionspotential sehr gross (z. Beisp. 5 Millivolt) war, bis-
weilen etwa 0,0 Millivolt und mehr. In den meisten Fallen
konnte die Potentialmessung aber mit einer Genanigkeit
von 0,1 bis 0,2 Millivolt reproduziert werden.

4. Die Potentiale sind positiv gerechnet, wenn die zuerst
(links) angefiithrte Elektrode positiv ist. Dieses Verfahren
steht in Ubereinstimmung mit dem Verfahren in der Zusam-
menstellung von Messungen elektromotorischer Krifte von
AseGce, AveErBacH und LuTHER (Abhandl. Deut. Bunsen-
Ges. Nr. 5, 1911).

2. Hersteliung der Kalomelelektroden.

1. Zur Herstellung der Kalomelelekiroden wurde das
angewandle Quecksilber zuerst in Loruar MEYERS Ap-
parat mit Merkuronitrat gereinigt und dann im Vakuum
in einem Strom von Kohlendioxyd destilliert.

Von Kaliumchlorid wurden 6 verschiedene Praparate

angewandt:

1) Kaliumchlorid (A. R.)) von The British Drug House
5 mal aus Wasser umkristallisiert und im Platintiegel tber
der Gebldseflamme geschmolzen. Das Priparal wird in
den Tabellen 7 und 8 als »geschmolzen (1)« bezeichnet.

2) Kaliumchlorid von Kahlbaum (zur Analyse). Der
Wassergehalt wurde durch Trocknen bei 110° bestimmt
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und bei der Herstellung. der Lsungen beriicksichtigt. Be-
zeichnet als »zur Anale.

3) Kaliumchlorid von Kahlbaum (zur Analyse) zweimal
umkristallisiert, im elektrischen Trockenschrank bei 130°
getrocknet. Bezeichnet als »umkrist«.

4) Nr. 3 im Platintiegel im elektrischen Tiegelofen
geschmolzen. Bezeichnet als ))geschinolzen (2«

5) und 6) Kaliumchlorid von Merck (pro anal.) zwei-
mal umbkristallisiert und im Platintiegel im elektrischen
Tiegelofen geschmolzen. Bezeichnet als »geschmolzen (3)«
und »geschmolzen (4)«. ‘

Von Kalomel wurden 5 verschiedene Priparate an-
gewandt. 4 waren aus Merkuronitrat durch Fallung mit
Salzsdure dargestellt!, das 5. war durch Elektrolyse von
Salzsdure mit Quecksilberanode nach Erris® gewonnen. Das
letztere und eines von den gefillten Praparaten wurden uns
glitigst von Herrn Apotheker Grarpsix iiberlassen. Die
Praparate sind in den Tabellen als »gefallt (1)—(3)«, »ge-
fallt (Gj.)« und »Ellis¢ bezeichnet.

2. Als Elektrodengefidss wurde das von LEewis,
BriguToN und SEBasTIAN ® angegebene Modell angewandt, das.
eine Verunreinigung der KCl-L:6sung durch Diffusion schwie-
rig macht und die Ausspiilung des Heberrohres erlaubt.

3. Die Elektroden wurden nach der Vorschrift von
Grarpsik* in folgender Weise hergestellt. In einer Flasche
(50 cm®) mit Glasstopfen wurden etwa 2 em® Quecksilber

! Die Vorschrift wurde entnommen aus der Pharmacépée francaise
nach Hacers Handbueh der pharmaceutischen Praxis. Bd. 2, S. 41 (1902).

® J. H. Eruis, Journ. Amer. Chem. Soc. 38 (1916), 737.

8 G, N. LEwis, T. B. Brigaroxy und R. L. Sepastian, Journ. Amer.
Chem. Soc. 39 (1917), 2245,

¢ J. K. GisLpeig, Kgl. Danske Vid. Selsk. Math.-fys. Medd. Kopen-
hagen 5, Heft 9 (1924).
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mit 1—2 Spatel voll Kalomel geschiitielt; dann wurden
3—4 cm3 KCl-Lésung zugefiigt und kriftig geschittelt, so
dass die ganze Masse eine Paste bildete; darauf wurde
mehr KCl-Losung zugefiigt und wieder kriftig geschiittelt.
Um Fehler, verursacht durch Feuchtigkeit im Kalomel oder
dhnliches, zu vermeiden wurde diese erste Fliissigkeitsportion
nach Absetzung des Niederschlages so vollstéindig wie mgglich
abgegossen, worauf die Flasche wieder mit KCI-Lasung gefiillt
und in der Schiittelmaschine 2—3 Stunden geschiittelt warde.

In das sorgfallig gereinigte und getrocknete Elektroden-
gefiiss wurden nun einige Kubikzentimeter Quecksilber ein-
gefillt, eine Schicht von der dunkelgrauen Kalomelpaste von
dem Boden der Flasche dariiber gebracht, worauf das
Elektrodengefiss mit kalomelhaltiger KCI-Lésung, die man
durch leichtes Schiitteln der Flasche erhilt, vollstindig gefiillt
wurde, so dass keine Luftblase zurtickblieb. Alle Schliffe
wurden mit einem Fett von Kautschuck, Vaselin und Paraffin
gedichtet.

3. Haltbarkeit der Kalomelelektiroden.

Zu den meisten Messungen wurden Kalomelelektroden
mit 0,1 molarer KCl-Lésung® benutzt. Anfianglich wurden
auch Kalomelelektroden mit 3,5 mol. KCl-Lésung verwandt.
Es wurde aber im Laufe der Arbeit gefunden, dass die
0,1 molare Elektrode etwas leichter reproduzierbar wie auch,
namentlich bei h6heren Temperaturen, etwas haltharer als
die 3,6 molare Elektrode war. Sie wurde deshalb bei den
spateren Messungen vorgezogen.

Um die ]:’leproduzierbarkeit und die Haltbarkeit der
Kalomelelektroden zur untersuchen, wurden die angewand-
ten Elektroden in lingeren Zeitriumen gelegentlich gegen

' Molare Konzentrationen bedeuten hier und im folgenden Mol pro
Liter Losung.




Tabelle 7 a.
Hg | HgCl, 0,1 mol. KC1| 3,5 mol. KC1] 0,01 mol. HCl, 0,09 mol. NaCl| HyPt bei 18°.

Angewandte DPréparate

Alter der Kalomelelektrode

KC1

HgCl ‘

< 24 Stunden

1 Woche

2 Wochen

1 Monat

2 Monate

3 Monate

6 Monate

Endwert

geschmolzen (1)
— (2)

umkrist.
geschmolzen (2)
_ Qa

~

7. Anal.

gefllt (2)

— 3

gefillt (Gj.)
Ellis
gefallt (1)

0,4548
0,4547
0,4549
0,4549
0,4549
0,4550
0,4549
0,4548
0,4548
0,4518
0,4549

0,4548
0,4544
0,4550
0,4548
0,4549
0,4549
0,4551
0,4550
0,4551
0,4548

0,4548
0,4549
0,4549
0,4548
0,4549
0,4549
0,4548
0,4549
0,4549
0,4549
0,4549
0,4549
0,4548

0,4544
0,4548
0,4549
0,4548
0,4548
0,4548
0,4548
0,4548
0,4548
0,4548
0,4548

0,4544

0,4545
0,4545
0,4548
0,4548

0,4548
0,4549
0,4549
0,4548

0,4545

0,4546
0,4545

0,4549
0,4549
0,4549
0,4549

0,4545

0,4540
0,4546
0,4548

0,4545 (5 Monate alt)
0,4547 (4  —
0,4548 (2 — -
0,4548 (2 — -
0,4548 (1'/)s — -
0,4549 (Y2 —
0,4548 (9  — -
0,4546 (6 —
0,4547 (8 —
0,4547 (8 —
0,4531 (12 —
0,4627 (12 —
0,4548 (7 —

1

[ 1 1 ]
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Tabelle 7h.
Hg | HgCl, 0,1 mol. KC1|3,5 mol. KC1|0,01 mol. HC], 0,09 mol. NaGl|HyPt bei 25°

Angewandte Praparate

Vorgeschichte der
Elelktrode bei 18°

Alter der Kalomelelektrode bei 25°

‘

|
2 Monate3 Monate

KCl HgCl Alter | Potential |< 24 Stunden/1 Woche|1 Monat Endwert
[ .
geschmolzen (1) | gefillt (1) || 7 Monate | 0,4547 0,4576 — 0,4578 | 0,4564 | 0,4563 | 0,4559 (5 Monate alt)
umkrist. — (2)|| 2 Tage 0,4544 — 0,4572 | 0,4572 | 0,4576 | 0,4574 | 0,4571 (4 — - )
geschmolzen (2) —  (8)|| 1 Woche 0,4549 0,4576 — 0,4575 | 0,4572 — 0,4572 (2 — - )*
— Ellis 1 Tag 0,4552 0,4577 0,4576 | 0,4571 — _— 0,4571 (1 — - )
— gefallt (3) || 18 Tage 0,4549 0,4576 — — — — 0,4572 (4 — -

1 Nach Abschluss der Messungen b
2

-— bei 25° —

ei 26° wurde bei 18° getunden: 0,4547.
— ¢ 0,4549,

"UOPOILI[I[AJJO)SIOSSE A, UL USBUNSSOLY 9YISLIPULOIIIH
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eine Wasserstoffelektrode in 0,01 m HCl, 0,09 m NaCl ge-
messen. Die Resultate dieser Kontro],lmeésungen sind in
den Tabellen 7 und 8 zusammengestellt. Die angegebenen
Werte sind die gemessenen Potentiale, auf einen Druck
von 760 mm. trocknen Wasserstoff nmgerechnel, aber ohne
Korrektion far das Diffusionspotential.

Aus Tabelle 7a isl zu ersehen, dass die 0,1 molare
Elektrode bei 18° ausgezeichnel haltbar ist. Erst nach ein-
monatlichem Stehen fangen die Elektroden bisweilen an zu
sinken. Bei 25° (Tabelle 7b) und namentlich bei 387°
(Tabelle 7 ¢) sind sie bedeutend weniger haltbar und auch
weniger gut reproduzierbar. Nach den Tabellen 8 a, b, ¢ zu
urteilen, ist die 3,5 molare Elektrode bei allen Tempera-
turen etwas weniger gut reproduzierbar und haltbar als die
0,1 molare. Der Unterschied ist jedoch nur klein. Es scheint
als ob die zuletzt hergestellten Elekiroden (in den Tabellen
zuletzt angefiithrt) durchschnittlich eine grossere Konstanz als
die zuerst hergestellten zeigen. Vielleicht ist dies dadurch
zu erkliren, dass die Technik der Herstellung und der
Behandlung nach und nach besser wurde. Die Gilite der
verschiedenen Priparate von Kalomel und Kaliumchlorid
scheint dieselbe zu sein mit Ausnahme des zweilen Pra-
parates von Kaliumchlorid (Kahlbaums zur Analyse). Viel-
leicht halten sich die Elektroden mit dem mnach Ellis
hergestellten Kalomel etwas besser als diejenigen mit ge-
falltemm Kalomel.

Die eingetretene Potentialinderung geht fast immer in
der Richtung, dass die Kalomelelektrode mit der Zeit
weniger positiv wird. Eine ahnliche Anderung wurde von
Loomrs & AcreE und von MyEers & Acree' beobachtet.

! E. N. Loomis & 8. F. Acreg, Amer. Chem. Journ. 46 (1911) 585.
C. N. Myers & S. F. Acugr, Amer. Chem. Journ. 50 (1913), 396.



Tabelle 7ec.
Hg | HgCl, 0,1 mol. KC1|3,5 mol. KC1| 0,01 mol. HCL, 0,09 mol. NaCl | HyPt bei 37°.

Angewandte Priparate

Vorgeschichte der
Elektrode bei 18°

KC1

HgCl

Alter Potential

Alter der Kalomelelektrode bei 87°

< 24 Stunden|1 Woche|1 Monat

2 Monatek3 Monate

Endwert

geschmolzen (1)

i Nach Abschluss der Messungen bei 37° wurde bei 18° gefunden: 0,4543.

@

gefillt (1)
— (2
Ellis
wefallt (3)
Ellis
gefallt (3)

Y
5 Monate 0,4548

1 Tag 0,4549
5 Tage 0,4548
6 Wochen| 0,4548

1Tag | 0,4549

2 Wochen| 0,4549 |

0,4616
0,4620
0,4618
0,4614
0,4613
0,4618

|

0,4613

0,4614 |

0,4613
0,4606

0,4608
0,4619
0,4614
0,4609

0,4606

0,4602

0,4613 (4 Monate alt)"

0,4614 (2 — -
0,4582 (6 — - )
0,4598 (4 — - )
0,4597 (4 — -
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Tabelle 8a.
Hg | HgCl, 3,5 mol. KC1|3,5 mol. KC1{0,01 mol. HCI, 0,09 mol. NaGl | HyPt bei 18°.

Angewandte Priparate ‘

Alter der Kalomelelektrode

KC1

HgCl

< 24 Stunden

{ Woche

2 Wochen

1 Monat

2 Monate|3 Monate

6 Monate

Endwert

geschmolzen (1)

— (2
umkrist.

geschmolzen (2)

z. Anal.

gefallt (Gj.)
—

— (3

—(Gj.)
Ellis

gefallt (2)

0,3717
0,3717
0,3718
0,3721
0,3718
0,3716
0,3717
0,3717

0,3713
0,3717
0,3718
0,3716
0,3718
0,3716
0,3718
0,3717
0,3712

0,3713
0,3715
0,3716
0,3719
0,3718
0,3715

0,3719

0,3712
0,3712
0,3713
0,3716
0,3717
0,3715
0,3717
0,3712

0,3711
0,3711
0,3714
0,3717
0,3717
0,3716
0,3717

0,3711

0,3711
0,3716
0,3716

0,3718

0,3718

0,83707 (22 Monate alt)

0,8709 (10 — -)
0,3712 (4 —  -)
0,3714 (2 — - )
0,3713 (4 — -
0,3716 3 — -
0,3714 (8 — -
0,3718 (Y« — -
0,3717 8 — -
0,3706 3 — -)

0¢
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Tabelle 8 h.
Hg | HgCl, 3,5 mol. KCl|3,5 mol. KC1|0,01 mol. HCI, 0,09 mol. NaCl | HpPt bei 25°

Angewandte Priparate gf;%:fgg;cgﬁ (}gt , .  Alter der Kalomelelektrode bei 25°
KCl ' HgCl1 ‘ Alter | Potential ||< 24 Stunden‘\1 \Voche’ 1 Monat 2 Monatel3 Monate Endwert
. J ‘ 1
umlkrist. gefillt (2) | 2 Tage 0,3713 0,3719 0,3718 — ] 0,3716 | 0,3718 | 0,3714 (5 Monate alt)")
geschmolzen (2) — (3)] 1 Woche | 0,3717 0,3722 — — — — 0,3721 (4 — -

1) Nach Abschluss der Messungen bei 25° wurde bei 18° getunden: 0,3710.

Tabelle 8ec. .
Hg | HgCl, 8,5 mol. KCl| 3,5 mol. KC1|0,01 mol. HCl, 0,09 mol. NaCl | HgPt bei 37°.

Vorgeschichte der

.3 " 'd - \ H o
Angewandte Priparate Elektrode bei 18° Alter der Kalomelelektrode hei 37

1l
T
KCl ’ HgCl J Alter Potential !; 24 Stundenjl Woche| 1 Monat |2 Monate"S Monate Endwert
geschmolzen (1) | gefdllt (1) |5 Monate | 0,3710 ’ — 0,3720 — 0,3716 | 0,3712 | 0,3703 (7 Monate alt)
— J — (3)]/1 Woche 0,3718 0,3722 — — — — 0,3724 (3 — -)
\
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MicuaeLis und KaxiNnuma' bemerken, dass Kalomelelek-
troden stéindig kontrolliert werden miissen.

Die von Fares und Mupce? beobachtete unangenehme
Diffusion von Kaliumchlorid in die 0,1 mol. KCl-Elektrode
ist bei unserer Versuchsordnung ohne Bedeutung. Dagegen
spielt vielleicht eine langsam eintretende Konzenlrations-

dnderung durch Verdampfung eine gewisse Rolle.

4. Spannungsunterschiede zwischen Kalomelelektroden
mit Kaliumchloridlésungen verschiedener Konzentration.

1. Um unsere Kalomelelektroden zu kontrollieren, haben
wir hiufig Messungen vorgenommen, bei welchen 0,1 mol.
KCI-Kalomelelektroden gegen 3,5 mol. KCl-Kalomelelektro-
den gemessen wurden. Als Mittelwerte vieler gut mit ein-
ander tbereinstimmender Messungen neuer (d. h. einige

Tage alter) Elektroden wurden folgende Werte gefunden:

Tahelle 9.

Hg| HgCl, 0,1 mol. KC1] 3,5 mol. KC1, HgCl | Hg.
t° E KFI Ekorr.
18° 0,0831° 0,0005 0,0836
25° 0,0854° 0,0005 0,0859
37° 0,0896 0,0005 0,0901

In der ersten Spalte stehen die Temperaturen. Bei 0° ist
eine 3,6 molare KCl-Losung tberséittigt, und die Kette
konnte deshalb bei dieser Temperatur nicht gemessen wer-

I L. MicuaeLis & K. Kaxinuma, Biochem. Zeitschr. 140, 394 (1923).

2 H. A. Fares und W. A. Mupce, Journ. Amer. Chem. Soc. 42
(1920), 2434.

¥ Bei 18° findet I. K. Guarpmix 0,08313 (Kgl. Danske Vid. Selsk.
Mat.-fys. Meddelelser, Kopenhagen B, Nr. 9 (1924)) und S. P. L. SORENSEN
und K. LixperstroM-Lixg 0,0830 (Comp. rend. Lab. Carlsberg, Kopen-
hagen 13, Nr. 6 (1924)). Bei 25° berechnet sich aus GraLpeixs Messungen
0,0854. TFiir das Temperaturintervall 15°—30° empfehlen SORENSEN und
LiNDERSTROM-LaNG die Formel: 0,0831 4 (t — 18) 0,00033.
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den. In der zweiten Spalle stehen die direkt gemessenen
Werte (E), in der dritten die Korrektionen (Kg) fiir das
Flissigkeitspotential in der Kette. Sie wurden nach HENDER-
soN’s Formel berechnet, wie in dem folgenden Abschnitt 111
niher entwickelt wird. In der vierten Spalte stehen endlich
die fiir das Flissigkeitspotential korrigierten Elektroden-
potentialdifferenzen (Exopr).

2. Wenn man die 0,1 mol. KCl-Kalomelelektrode als
Vergleichselektrode benutzt und eine 3,5 mol. KCl-Lésung
einschaltet, so ist es notwendig anzugeben, ob man bei der
Berechnung der Fliissigkeitspotentiale das Fliissigkeitspoten-

tial zwischen 0,1 mol. und 3,5 mol. KCI beriicksichtigt oder.

vernachléssigt hat. Wir haben uns entschieden, tiberall die
Korrektur fiir dieses Potential vorzunehmen. Setzt man die
Korrektur fiir dieses Potential nicht ein, so bezeichnet man
in Wirklichkeit als 0,1 mol. KCl-Kalomelelektrode die
folgende Kombination:

Hg| HgCl, 0,1 mol. KCl|3,5 mol. KCI.

In entsprechender Weise haben Lewis! und seine Mit-
arbeiter frither die 1 mol. KCIl-Kalomelelekirode als

Hg| HgCl, 1,0 mol. KC1|0,1 mol. KCl
definiert.

3. Messungen gegen eine 3,5 mol. KCl-Kalomelelektrode
werden auf eine 0,1 mol. KCl-Kalomelelektrode mit zwischen-
geschalteter 3,5 mol. KCl-Lésung einfach durch Subtraktion
der in Tabelle 9 unter E angegebenen Potentialwerte um-
gerechnet. Wenn man dagegen fiir Flissigkeitspotentiale
korrigierte Messungen gegen eine 3,5 molare KCl-Kalomel-
elektrode auf die 0,1 mol. KCl-Kalomelelektrode umzurech-

' G. N. Lewrs und M. Ranparr, Journ. Amer. Chem. Soc. 36 (1914),
1969; G.N. Lewis, T.B. Bricuron und R. L. SEBASTIAN, ibid. 89 (1917), 2245.

Vidensk. Selsk, Math.-fys. Medd.IX, 1, 3
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nen hat um auch gegen diese Elektrode fiir Flissigkeits-
potentiale korrigierte Elektrodenpotentiale zu erhalten, so '
hat man die Exorr-Werté in der letzten Spalte der Tabelle
9 zu subtrahieren.

4. Ausser den Kalomelelektroden mit 0,1 mol. und
3,5 mol. KCl-Losung werden in der Litteratur oft Elektro-
den mit 1 mol. KCI-Lésung und mit geséattigten KCI-Lés-
ungen angewandt. Bei der Umrechnung der Messungen
anderer Forscher haben wir, wo anderes nicht ausdriicklich

bemerkt ist, folgende Potentialwerte zu Grunde gelegt:

Tabelle 10.
Hg | HgCl, 0,1 mol. KCi|1 mol. KCl, HgCl | Hg.

t 0° 18° 25° 37°

E 0,04841 0,0516** 0,0529 % 0,0550*
Hg | HgCl, 0,1 mol. KCl| gesittigte KCl-Lésung, HgCl| Hg.
t 0° 18° 25° 37°

E 0,0768* 0,0875° 0,0912° 0,100387

* Berechnet aus dem Wert 0,0529 fiir 25° mit Hilfe des Temperatur-
koeffizienten gemessen von T. W. RicuHArDS zwischen 0° und 30° (Zeit-
schr. physik. Chem. 24 (1897), 49). SorexseN und LINDERSTROM-LaNG
haben aus diesen Daten die folgende Formel abgeleitet: E = 0,0516 +-
(t — 18) 0,00018 (Compt. rend. Lab. Carlsberg, 15, Nr. 6 (1924), 12). Bei
der Berechnung wird vorausgesetzt, dass die thermoelekirischen Krifte
in 0,1 mol. und 1 mol. KCl-Lésung gleich gross sind.

® 1.. Sauer fand bei 18° 0,0514 (Zeitschr. physik. Chem. 47 (1904),
174).

3 H. S. Harnep, Journ. Amer. Chem. Soc. 88 (1916), 1990, findet
0,05287; G. N. Lewis, Tu. B. Brigrron und R. L. SEBasTIaN, Journ. Amer.
Chem. Soc. 839 (1917), 2255, finden 0,0529, siehe auch. G. N. LEwis und
M. RanpaLi, Thermodynamics, New-York 1923, 406. W. M. CLArk (Deter-
mination of Hydrogen Ions 2. Ed., Baltimore 1922, S. 284) findet hei 20°
0,0519 und bei 30° 0,0536 und interpoliert hieraus 0,05275 bei 25° H. A.
FaLes und W. C. Vossunga (Journ. Amer., Chem. Soc. 40 (1918), 1312)
finden bei 25° 0,0524 und H. A. FaLes und W. A. Mupee (Journ. Amer.
Chem. Soc. 42 (1920), 2443) bei 25° 0,0533. Der letzte Wert ist un-
zweifelhaft zu hoch. Die Werte derselben Forscher bei héheren Tempera-
turen sind, vermutlich durch Diffusion, ganz entstellt.
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5. Temperaturkoeifizient der Kalomelelektroden.
Um den Temperaturkoeffizienten der 0,1 mol. KCI-
Kalomelelekirode zu bestimmen, wurde folgende Ketie
gemessen:
Hg | HgCl, 0,1 mol. KC1| 3,5 mol. KCl| 0,1 mol. KCI, HgCl | Hg

ty ty

In der Kette lag also der Temperatursprung in der 3,5
molaren KCI-Lésung. Die Elektrode mit der hdchsten
Temperatur war positiv. Die Messungen gaben folgende

Resultate:
Tabelle 11.

ty ts : E AE{ At
18° 0° 0,0146 0,00080
25° 18° 0,0056 0,00080
37° 25° 0,0097 0,00081

Der Temperaturkoeffizient (#E/4#t) scheint in dem gan-
zen Gebiet von 0° bis 37° konstant und gleich 0,00080 zu
sein (vgl. letzte Kolumne).

Die Messungen sind streng genommen mit zwei kleinen
FFehlerquellen behaftet. Erstens ist es mdglich, dass ein
Soret-Effekt Konzentrationsdnderungen in der 3,5 molaren
KCl-Lésung hervorbringt, was eine zeitliche Potential-

4 Bestimmt von uns. )

® Bestimmt von E. A. GUGGENHEIM in unserem Laboratorium (nicht
publiziert)‘ Nach den Angaben von L. MicHAELIS in Die Wasserstoffionen-
konzentration, Berlin 1914, S. 157 berechnet sich 0,0874. Fir 20° finden
MicrarLIs und Smorczyk (Zeitsehr. physik. Chem. 110 (1924), 101) 0,0884.

% Bestimmt von E. A. GUGGENHEIM in unserem Laboratorium. Nach
den Angaben in L. MicHAELIS, Die Wasserstoffionenkonzentration, Berlin
1914, S. 157 berechnet sich auch 0,0912. H. A. FarLeEs und W. A. MupGE
(Journ. Amer. Chem. Soec. 42 (1920) 2443) geben 0,0918 an. Dieser Wert
verdient kein grosseres Zutrauen (VgL Fussnote® und F. AverBacH und
E. SMoLczyk, Zeitschr. physik. Chem. 110 (1924), 100).

" Berechnet nach den Angaben in L. MicuaeLis, Die Wasserstoff-
ionenkonzentration, Berlin 1914, S. 157—158.

3*
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anderung bedingen wird. Diese theoretisch mdgliche An-
derung ist doch bei diesen Versuchen sicher so klein, dass
sic keine Rolle spielt. Eine andere Fehlerquelle wird da-
durch bedingt, dass die 3,5 molare KCl-Losung bei 0°
iibersattigt ist und Kalinmechlorid ausscheidet, wodurch
ein kleiner Potentialsprung in der 3,5 molaren KCIl-Losung
entstanden sein kann. Die Konstanz der Temperatur-
koeffizienten deutet jedoch an, dass auch dieser Fehler ohne
Bedeutung gewesen ist. Aus den obigen und den im vorigen
Abschnitt besprochenen Messungen der 0,1 mol. KCl-
Kalomelelektrode gegen der 3,5 mol. KCl-Kalomelelektrode
berechnet sich der Temperaturkoeffizient der 3,5 molaren
Elektrode zu 0,00047 zwischen 18° und 25° und zu 0,00046
zwischen 25° und 37°. Wie die Tabelle 12 zeigt, stimmen
diese Werte mit fritheren Messungen von RicHARDS ', GIALD-
pik? und SORENSEN & LINDERSTROM-LaNG® gut {iberein.

Tabelle 12.
Temperaturkoeffizienten von Kalomelelektroden.

mit 0,1 mol. mit 1,0 mol. mit 3,5 mol. mit gesatt.

KGl KCl1 KQl KC1
Richards.............. 0,00079 0,00061 —_ —
Kolthoff und Tekelen-
burg*............... — 0,00059 — —
‘Gjaldbik.............. 0,00077 — 0,00045 —
Sérensen und Linder-
strom-Lang ......... 0,00079 — 0,00047 —
Fales und Mudge® ... .. — - — 0,00022
Bjerrum und Unmack.. 0,00080 — 0,00046 0,00022

! T, W. RicHaRDS, Zeitschr. physik. Chem. 24 (1897), 49.

% 1. K. GJarpBix, Kgl. Danske Vid. Selsk. Math.-fys. Meddelelser b
(1924), Heft 9.

® 5. P. L. Sorensen und K. LinperstrOm-Lave, Comp. rend. Lab.
Carlsberg, Kopenhagen 15 (1924), Heft 6. b

4 1. M. KortaorF und F. TEKELENBURG, Rec. trav. chim. Pays-Bas
46 (1927), 18.

® H.A.Fares und W. A. Mupagg, Journ. Amer. Chem. Soc. 42 (1920), 2445.
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Der Vollstindigkeit halber sind in Tabelle 12 die Tem-
peraturkoeffizienten der Elektroden mit 1,0 mol. und mit

gesattigter KCl-Losung mit angefiihrt.

[II. Untersuchungen Uber Flussigkeits-
potentiale.
1. Herstellung der leitenden Verbindung zwischen den
Losungen. ; :

1. Bei Messungen von Ketlen mit verschiedenen sich
berithrenden Losungen rufen die Flassigkeitspotentiale zwi-
schen den sich berithrenden Losungen bekanntlich be-
deutende Schwierigkeiten hervor. Sind diese Flassigkeits-
potentiale gross, ist es tiberhaupt schwierig gut reproduzier-
bare Werte zu erhalten, da die gefundenen Werte von der
Bildungsweise und von dem Alfer der Beriihrungsfliche
abhiingen. Und gelingt es auch eine hinreichende Reprodu-
zierbarkeit zu erlangen, so ist es nicht méglich die wirkliche
Grosse des Flissigkeitspotentials zu beslimmen und in
Rechnung zu bringen.

Wir haben schon auf Seite 22 das von uns bei der
Herstellung der Bertihrungsfliche angewandte Verfahren
beschrieben. Ein Heberrohr von einigen Millimeter Durch-
messer, gefiillt mit der verdiinnteren (leichteren) Lésung,
wurde in das Gefiiss mit 3,56 mol. KCl-Lésung hineingesteckt.
Die Fliissigkeitniveaux waren im Voraus so eingestellt, dass
beim Offnen des Hahns des Heberrohres die 3,5 mol. KCI-
Loésung langsam einige Centimeter in das Heberrohr eindrang,
und die Potentialmessung wurde schnell in Laufe von einigen
Minuten ausgefiithrt. Es wurde darauf Gewichtgelegt, dassnicht
nur die Elektroden selbst, sondern auch die Berithrungsflachen
zwischen den Losungen die richtige Temperatur besassen.
Sonst entstehen leicht bedeutende thermoelektrische Kriifte.
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2. Zur Orientierung tiber die Grdsse der thermo-
elektrischen Krifte zwischen elektrolytischen
Lésungen haben wir folgende Messungen vorgenommen.

finige Ketten von folgender Art wurden zusammen-
gestellt und gemessen:

Hg | HgCl, 0,1 mol. KC1|3,5 mol. KCl| Lésung X | H,Pt

t° tg° ty°

Das Potential dieser Ketten dnderte sich bei festgehalte-

nem t; mit t; in folgender Weise:

Lésung X AE/(tog—ty)
0,1 mol. HCl -+ 0,00035 Volt pro Grad
0,1 mol. NaOH —0,00045 - —

0,01 mol. HCl, 0,09 mol. NaCl -4 0,00001 - —

t, war bel diesen Versuchen 25° oder 37°, t; 0° oder 18° In
Salzsiure und in Lauge war die thermoelekirische Kraft
somit etwa 0,4 Millivolt pro Grad. Dagegen war sie in
Salzldsungen klein.

3. In den letzten Jahren haben namentlich amerikani-
sche Forscher vielfach die zuerst von Lams und Larson'
vorgeschlagene »fliessende Verbindung« statl des einfachen
Eintauchverfahrens angewandt. Wir haben bei einigen orien-
tierenden Messungen mit den von uns angewandten Ldsungen
ungefdhr dieselben Resultate nach beiden Verfahren erhal-
ten und haben es deshalb vorgezogen bei unseren Messun-

gen das dltere und leichtere Eintauchverfahren zu benutzen®.

2, Berechnung der Flﬁssigkeitspotentialé.
1. Um unsere Messungen fir die Flissigkeitspotentiale

zu korrigieren haben wir vorgezogen, diese nach der Formel

' A.B.Lame und A.T.Larsor, Journ. Amer. Chem. Journ. 42 (1920), 229.
? Vgl. auch S. P. L. S6rExsEN und K. LINDERSTROM-Lang, Compt. rend.
Lab. Carlsberg, Kopenhagen 15, Nr. 6 (1924), 16.
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von HeEnpeRsoN zu berechnen. Die Ableitung dieser For-
mel ist basiert auf der Annahme der Bildung von Mischungs-
schichten, die durch Diffusion noch nicht verindert sind.
Diese Annahme ist bei unseren, schnell nach der Herstel-
lung der Verbindung ausgefithrten Messungen wahrschein-
lich mit guter Anniherung erfillt.

Fiir Losungen, die Ionen verschiedener Valenz enthalten,
besitzt HENDERSONs Formel nach PrLEIDERER' die folgende

Form:
uc 7vc
_ RT
Floge Zuc—Zuc-FZvc—Zvc
uc—I—Zvc
1 e 0 B
o 7uc yvc

(e, Aquivalentkonzentration eines Kations, m, seine
Valenz, u, seine Aquivalentleitfahigkeit, ¢/, m’ v die ent-
sprechenden Grdssen fir Anionen. Die Indices 1 und 2
beziehen sich auf die beiden sich beriihrenden Losungen).

Diese Gleichung ist unter der Annahme einer vollstin-
digen Dissoziation und ohne Beriicksichtigung der interioni-
schen Krifte aufgestellt. Um hierfiir wenigstens eine teilweise
Korrektur anzubringen, wurde sie in folgender Weise an-
gewandt. Fiir c und ¢’ sind die stéchiometrischen Konzentra-
tionen (Grammagquiv. pro Liter), fiir n und v die Ionenbeweg;
lichkeiten bei der betreffendentotalenJonenkonzen-
tration eingesetzt. Dic angewandien Leitfahigkeitswerte
und Uberfiibrungszahlen sind dem Buch von KoHLRAUSCH
und HoLeorn iiber die Leitfahigkeit der Elektrolyte, 2. Ausg.

1 A. Stimcers Handbueh der Arbeitsmethoden in der anorganischen

~ Chemie III (1914), 863. .

(11, 1)
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(1916) entnommen. Die Werte fiir 18° wurden auch bei den
anderen Temperaturen angewandt. Dies ist erlaubt, wenn
die verschiedenen Ionenleitfihigkeiten denselben Tempera-
turkoeffizienten besitzen, was annfihernd der Fall ist. Fir
das Kaliumion in Kaliumchlorid ist bei allen Konzentra-
tionen mit der Uberfiihrungszahl 0,497 gerechnet.

Auf dieser Grundlage sind folgende Formeln abhgeleitet:

Fir das Potential: willkiirliche Ldsung | 3,5 mol. KCI:

RT (_1’81_ EjLZ—wc:) log 302— log (Zuc—l—zvc')’an’ 2
Floge m m'/ 302—(>ue+ > ve')

und fir das Potential: willkiirliche Lésung | 1,75 mol. KCl:

RT (_0’98_27?1‘134"2%)105 164 —log (Zuc—{—Zvc). (111, 3)

Floge 164— (D uc+ >ve')

Positives Vorzeichen bedeutel, dass die betreffende Losung

gegen die KCI-Lésung positiv ist.
Fiar RT/F loge wurden folgende Werte benutzt:
t 0° 18° 25° 37°
RT/Floge 10,0542  0,0577 0,0591 0,0615
2. Nach einer von Bserrum' vorgeschlagenen Methode
eliminiert man das Flissigkeitspotential, indem man die
Kette nicht nur mit 3,5 mol. KCI-Losung (Ejs), sondern
auch mit 1,756 mol. KCl-Lésung (Ei) misst, und das
korrigierte Potential (Eior:) nach folgender Gleichung be-
rechnet: Eiow = Ess—4E,  +  (IIL4)
wo
AE = Eq35— Esp. (111, 5)
Dieses Verfahren ist berechtigt unter der Annahme,
dass das Flissigkeilspotential gegen 1,75 mol. KCl doppelt
so gross wie gegen 3,5 mol. KCI ist.

! N. BierrumM, Zeitschr. physik. Chem. 53 (1905) 428: Zeitschr. f.
Elektroch. 17 (1911), 389.
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Das Flissigkeitspotential zwischen einer verdiinnten
"Elektrodenfliissigkeit und einer konzentrierten KCl-Losung
kann in zwei Teilen aufgeldst werden'. Der eine Teil wird
durch die mehr oder weniger verschiedene Beweglichkeit
der Tonen der verdiinnten Elektrodenlésung, der andere Teil
durch den (kleinen) Unterschied in der Beweglichkeit der
Ionen der kongzentrierten ;KCLL('jsung verursacht. Wenn
3,5 mol. KCl1 durch 1,75 mol. KCl ersetzt wird, so wird der
erste Teil anndherungsweise verdoppelt, wihrend der zweite
Teil ziemlich unveriindert bleibt. Je verdinnter die Elek-
trodenldsung ist, um so genauver sind diese Regeln erfiillt.
Wir dirfen aus diesen Regeln folgern, dass die Extra-
polationsmethode fihig ist den Einfluss der ungleichen
Beweglichkeit der Ionen der verdinnten Losung zu elimi-
pieren. Dagegen erlaubt diese Methode nicht den Ein-
fluss der ungleichen Beweglichkeit der K*- und Cl~-Tonen
zu korrigieren. Da der Unterschied in der Beweglichkeit
von K*- und Cl—-Ionen indessen klein ist, so spielt dieser
Mangel gewéhnlich nur eine kleine Rolle. Er ist indessen
vorhanden, und deshalb haben wir vorgezogen, das Diffu-
sionspotential rechnerisch nach Henpersons Formel zu

eliminieren.

3. Eine Priifung der Formel von Henderson.

1. Eine experimentelle Kontrolle der Formel von Hen-
pERSON in ihrer Anwendung auf so konzentrierte Lésungen
wie 3,5 mol. KCl ist wiinschenswert. Wir haben diese
Kontrolle in folgender Weise erhalten. Die Potentiale einer
Reihe von Ketten wurden unter Zwischenschaltung sowohl

von 3,56 mol. KCI wie von 1,75 mol. KCl gemessen und die

' Vgl. N. Bserruwm, 1. c.
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experimentell gefundenen Differenzen #/E = Ey 55— E5 mit
den nach HENDERSON berechneten verglichen. '

Das Material ist in den Tabellen 13—16 gesammelt. Es
wurde immer eine 0,1 mol. KCl-Kalomelelektrode gegen
eine Wasserstoffelekirode in einer sauren oder basischen
Alkalichloridlosung (X) gemessen. In der 1. und 2. Zahlen-
kolumne sind die Flﬁssigkeitspi)tentiale Ess und Ey, be-
rechnet nach HenpERsON, angegeben (dabei sind auch die
Potentiale zwischen 0,1 mol. KCI und 3,5, bzw. 1,75 mol.
KCl beriicksichtigt). Die aus diesen Werten erhaltenen
Differenzen A4 Eper = Ei75— Es; kommen dann in der 3.
Kolumne. In der 4. und 5. Kolumne stehen die von
SORENSEN und Lanc', bzw. von uns experimentell gefunde-
nen Werte (#/Eexp) fiir diese Differenz. In der 6. Kolumne
findet man endlich die Abweichung zwischen den experi-
mentell beobachleten und den nach HexbpeERsoN berechne-
ten #/E-Werten (4 Ecxp— 4 Eper). Diese Abweichung zwischen
Versuch und Berechnung belragt im allgemeinen nur wenige
Zehntel Millivolt, abgesehen von Lodsungen, in welchen die
Salzsdurekonzentration gleich 0,05 oder hoher ist. HENDER-
sons Formel findet durch das hier zusammengestellte Ver-
suchsmaterial eine Stiitze.

Man darf jedoch nicht vergessen, dass diese Stiitze nur
unvollstéindig ist. Ein Fehler in der Uberfiithrungszahl des
Kaliumions in Kaliumchlorid bt nimlich annihernd den-
selben Einfluss auf die Flissigkeitspotentiale gegen 3,5 und
1,75 mol. KCl aus und beeinflusst somit #E nur wenig.
Wir haben deshalb in der Ubereinstimmung zwischen den
berechneten und den beobachteten Werten von #/E keine

*'S. P. L. Sénensen und K. LINDERSTROM-LANG, Compt. rend. Lab.
Carlsberg, Kopenhagen, 15, Heft 6 (1924).



Tabelle 13.
Flissigkeitspotentiale in der Kette: 0,1 mol. KCl| 3,6 oder 1,75 mol. KCl|Lésung X.

Potentiale in zehntel Millivolt. Temp. = 18°
Die X-Lésungen enthalten NaCl+-eine kleine Menge HCI

Ezs Ej A Eper, AEeyp, 1 AE
Zusammensetzung der Losung X berechnet nach nach nach nach —AEeXP' — 4B
Henderson Henderson | § u. L. | Bj. u. U. ber.
NaCl HCl ;
2,000 m. 0,00bm. ................. — 47 — 64 —17 — 17 0 — 30
1,600 - 0,006 - ... .. . ... —41 — 56 — 15 — 14 .. 1 — 27
1,578 - 0,010 - ... ... — 39 — 54 —15 .. —12 3 — 27
1,200 - 0,006 - ... — 36 — 49 — 13 — 13 0 — 23
0,800 - 0,006 - ... — 27 — 37 — 10 — 9 1 — 18
0,400 - 0,005 - ...l —16 — 22 — 6 — 1 —1 — 9
0,200 = 0,005 - ..., — 8 —12 — 4 — 2 2 . — 6
0,095 - 0,005 - ... — 2 — 3 — 1 1 . 2 — 3
0,090 - 0,010 - ... 2 3 1 3 3 2 — 1
0,015 - 0,015 - ... .. i, 12 18 6 4 —32 8
0,005 - 0,005 - ... oL 8 11 3 1 —2 7
0,0015 - 0,0015- ... L 6 7 1 1 0 5
0,001 - 0,001 - ... .l 6 7 1 1 0 5
0,000 - 0,001 - ... 8 8 0 1 1 7

“UIPOIPI[AJJOISIISSE A JTW UISUNSSO SYOSLIFS W05

&¥



Tabelle 14, /
Fliissigkeitspotentiale in der Kette: 0,1 mol. KCI| 3,5 oder 1,75 mol. KCI | Lésung X.

Potentiale in zehntel Millivolt. Temp. = 18°.

Die X-Lésungen enthalten NaCl-+0,1 mol. HCI.

EB,S ‘ E1,75 JEher‘ JEcxp‘ AE E
Zusammensetzung der Losung X nach exp- 5.8
berechnet nach nach nach — A4E,, — AE
Henderson Henderson | § u. L. | Bj. u. U. er. exp.
NaCl HC1
1,488 m. 0,100m. ................. —14 —18 —4 5 9 — 19
1,070 - 0,100 - ... ... L. — b — 5 0 9 9 — 14
0,100 - 0,100 - ................. 38 57 19 .. 181 —1 20
0,000 - 0,100 - ... ....... . ..., 47 70 23 (43)® 20°* —3 27

1

‘Werte variierend von 13 bis 23.

Meistens wurde 20 gefunden. Gelegentlich wurden Werte von 19 bis 39 heobachtet.

Nicht milgerechnet.

144
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Tabelle 15.

Fliissigkeitspotentiale in der Kette: 0,1 mol. KCl| 3,5 oder 1,75 mol. KCl| Lésung X.
Potentiale. in zehntel Millivolt. Temp. = 18°

1 Meistens wurde 20 gefunden. Gelegenflich wurden Werte von 19 bis 39 beobachlet.
2 Nicht milgerechnet.

Die X-Losungen enthalten KCl-+ HCI.
E3,5 7 E1,75 JEber. . AEexp. ' AE E
Zusammensetzung der Losung X b nach . °xXp 35
erechnet nach nach nach — AE AE
Henderson Henderson ; S.u. L. | Bj.u U. ber eXp-

KCl HCL
2,100m, 0,001m. ................. —4 —4 0 0 .. 0 —4
1,578 - 0,010 - ...l —2 —1 1 .. 2 1 —4
1,500 - 0,003 - ...l —3 —3 0 0 0 —3
0,600 - 0,003 - ... ... —1 —1 0 0 0 —1
0,400 - 0,001 - ... —1 0 1 0 —1 —1
0,098 - 0,002 - .......... ... 1 2 1 1 0 0
1,488 - 0,100 - ... ...l 17 25 8 . 13 5 4
0,400 - 0,026 - ... L 8 13 5 8 3 0
0,400 - 0,010 - ... L 2 4 2 3 1 —1
0,400 - 0,005 - ......... ... —1 —1 0 1 .. 1 —
0,080 - 0,010 - ... 10 4 6 5 1 1
0,050 - 0,080 - ... 26 41 15 25 10 1
0,020 - 0,080 - .............. ... 39 59 20 37 . 17 2
0,000 - 0,100 - ................. 47 70 23 43 201 —3 27

"UDPOIIIO[IOISIISSL AL 1T UASUNSSI 9YISIIIdWOIIO[H
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Tabelle 16.
Flassigkeitspotentiale in der Kette: 0,1 mol. KCl| 3,5 oder 1,75 mol. KCI| Lésung X.

Die X-Losungen enthalten NaCl--NaOH.

Potentiale in zehntel Millivolt. Temp. = 18°.

; . _ Fas L AEper. A Eexp. AEqyp Esp
Zusammensetzung der Losung X berechnet nach nach nach nach —JE ) JE,
Henderson ||gg 1 gi ber. B exp.
Henderson i Sérensen”| Bj. u. U.
NaCl NaOH
0,090 m. 0,010 m. ................. — 8 —13 — 5 0 — 8
0,050 - 0,050 - ................. — 18 — 28 — 10 —11 — — 7
0,000 - 0,100 - ................. — 28 — 44 —16 —19 —8 —15
(R g ——
—13

0,007 - 0,003 - ... ..ol 1 — 1 — 2 1 3 0
0,008 - 0,007 - ... .. — 1 — 4 — 3 —1 2 0
0,000 - 0,010 - ... ...l — 3 — 6 — 3 0 3 — 3

t 8. P. L. Sprensen, Compt. rend. Lab. Carlsberg, Kopenhagen 8 (1910), 31.




Elektrometrische Messungen mit Wasserstoffelektroden. 47

© Kontrolle fiir die Richtigkeit der angewandten Uberfiihrungs-
zahl von Kaliumchlorid.

2. Bei den ausgefiihrten Berechnungen wurde die Uber-
fiibrungszahl tx des Kalinumions in Kaliumchlorid gleich
0,497 genommen. Dieser Wert ist nach der Meinung anderer
Forscher zu hoch, namentlich in konzentrierten Lésungen.
ScarcHAaRD ! gibt an, dass die Formel

1—2tg = 0,005+ 0,028 /m (111, 6)

wo tg die Uberfithrungszahl und m die Molalitit (Mol./
1000 g. Hy0) ist, mit den experimentellen Bestimmungen
in 0,01, 0,1 und 1,25 molaren Lésungen in Ubereinstimmung
steht. Nach dieser Formel ist tg in 0,1 molarer Losung 0,493,
wihrend es in 3,5 mol. KCI, die 3,89% Mol. pro 1000 g. H,O
enthélt, 0,470 ist.

Fiir einige ausgewihlte Ketten haben wir die Flissig-
keitspotentiale sowohl fiur tg = 0,497 wie fiir tgx nach
ScaTcuarps Formel berechnet. Dabei ist m in der Formel
fir tg gleich dem Mittelwert der Molalitiat der zwei sich
berithrenden Losungen gesetzi. Die Resultate der Berech-
nungen sind in Tabelle 17 zusammengestellt. Es ist schwie-
rig bestimmte Schliisse aus den Daten der Tabelle zu
ziehen. Doch scheint jedenfalls die Anwendung von tgx =
0,497 nicht schlechter zu stimmen als die Anwendung von
tx nach der Scarcmarp’schen Formel.

3. Nach Henpersons Formel ist das Potential zwischen
einer konzentrierten KCI-Ldsung und einer Salzsiureldsung

slark abhangig von der Konzentration der Salzsiure. FALES

* G. ScaTcuarDp, Journ. Amer. Chem. Soec. 47 (1925), 696.
® Dabei ist das apparente Molvolumen von KCl nach Laxporr-
BornsTEIN-ROTH-SCHEEL 5. Ausg. S. 426 (1923) gleich 28 genommen.
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in Kaliumchloridldsungen. Die Potentiale sind in zehntel Millivolt angegeben,

Tabelle 17.
Abhingigkeit der Fliissigkeitspotentiale (E, und E,) von der Uberfiahrungszahl (tx) des Kaliumions

und die Zahlen gelten fiir 18° C.

tg = 0,497 [ tg nach Scatchard ABy e
Kette: 48,
t ty nach exp.
E; | Ey [E;+Eg|ty 4| By |t Eg |Eq+ E; K K
TR TR R e e BT B 497 | Seatehard
0,1m. RKCl1|3,5m. KCl|0,1 m HCl.., | —5! 52 47 [10,478|— 37 | 0,478 75 38|\ g 08 901
0,1 m. KCI | 1,75 m. KC1 | 0,1 m. HC1... | —4| 74 70 | 0,486/— 190,486 85 66 ||
0,1 m. KC1[ 3,5 m. KCl|0,1m NaOH. | —5|—24| —29 |0,478—37|0,478| 3| —34 } _r 13 —3
0,1 m. KCI[1,75 m. KC1[ 0,1 m. NaOH. | — 4 |—40| —44 |0,486|— 19| 0,486/—28 | — 47
0,1 m. KC! |35 m. KCl]0,001 m. HCI. | —5| 13 8 10,478 — 370,478 72 35 } 0 6 1
0,1 m. KCl | 1,75 m. KC1 | 0,001 m. HC1. | —4]| 12 8 [10,486/—19|0,486| 60 41

1 Am h#ufigsten wurde 20 gemessen. Gelegentlich wurden Werte von 19 bis 39 beobachlet.
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und VospurGH' behaupten indessen experimentell nach-
gewiesen zu haben, dass die Flissigkeitspolentiale zwischen
einer gesifitigten KCl-Losung und Salzséiuren, deren Kon-
zentrationen zwischen 0,1 und ! molar lagen, gleich Null
sind. Dieses merkwiirdige Resultat ist unserer Meinung
nach dadurch kiinstlich hervorgerufen, dass die Verfasser
bei ihren Uberlegungen ohne Berechtigung angenommen
habe;n, dass die Aklivitdten der Chlorionen und der Wasser-
stoffionen in genau gleicher Weise sich findern, wenn die
Konzentration der Salzsdure von 0,1 bis 1 molar variiert.
Diese Annahme ist sicher nicht einwandsfrei.

Scarcuarp? ist auch der Meinung, dass die Behauptung
von FarLes und Vossurcu unhaltbar ist. Er meint aber
doch, dass das Flissigkeitspotential fiir SAurekonzentra-
tionen gleich oder kleiner als 0,1 mol. unabhéingig von der
Séurekonzentration ist.

Fir das Fliissigkeitspotential zwischen 0,1 mol. Salzsfiure
und gesittigter (etwa 4,1 mol.) KCl-Lésung berechnet Scat-
CHARD bei 25° einen Wert von 0,0047 Volt, in ausgezeich-
neter Ubereinstimmung mit dem von uns gegeniiber 3,5 mol.
KCl berechneten Wert von 0,0052 Volt bei 18°. Die Behauptung
ScarcHARDS, dass derselbe Wert fiir alle niedrigeren Saure-
konzentrationen gelten sollte, ist indessen sehr unwahr-
scheinlich. Sie wird experimentell nur durch zwei Messun-
gen mit 0,05 molaren Losungen gestiitzt, da SCATCHARDS
eigene Messungen mit 0,01 molarer Salzséiure ausserhalb
seiner Kurve fallen, und Messungen bei tieferen Konzentra-

tionen nicht vorhanden sind. Nach Henpersons Formel

! H. A. Fates und W. C. VossureH, Journ. Amer. Chem. Soc. 40
(1918), 1281. T
* G. ScaTcHARD, Journ. Amer. Chem. Soc. 47 (1925), 696.

Vidensk. Selsk. Math.-fys, Medd, IX, 1. 4
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soll das Potential fiir HCl-Konzentrationen unter 0,1 molar
mit abnehmender - Konzentration eine deutliche weitere

Abnahme zeigen.

4. Eine Priifung des Extrapolationsverfahrens
von Bjerrum.

1. Nimmt man an, dass Henpersons Formel fiir das
Fliissigkeitspotential richtig ist, so kann man aus den Zah-
len der Tabellen 13—16 etwas tber die Genauigkeit des
Bierrum'schen Extrapolationsverfahrens herauslesen. Ist
némlich der experimentell gefundene ./ E-Wert gleich dem
nach HenpersoN berechneten Wert Ezs fiir das Fliissig-
keitspotential bei Einschaltung einer 3,56 mol. KCI-Lésung,
so geben die beiden Verfahren dasselbe Resultat.. Sind diese
‘Werte dagegen verschieden, so bedeutet dies, dass die bei-
den Verfahren mit einander nicht tibereinstimmen. In der
letzten (7.) Kolummne der Tabellen sind die Werte von
Ess — 4 Eexp. zusammengestellt. Nach diesen Zahlen zu
arteilen ist der Fehler bei der Bierrum’schen Extrapolation
nicht unbetrichtlich. Er ist jedenfalls nicht klein gegen #/E.

Dieses Resultat stimmt vollstindig tiberein mit den ur-
spriinglichen Angaben von BJERRUM, der seine erste Ab-
handlung® mit folgenden Worten schliesst: ». .. es ist er-
laubt anzunehmen . .., dass man ... aus dem Unterschiede
zwischen den mit halbgesittigter und mit geséttigter Chlor-
kaliumlosung gefundenen Werten auf die Grossenordnung
der Fehler schliessen darf, die man begeht, wenn man
annimmt, dass eine geséttigte Chlorkalinmlésung das Diffu-
sionspotential eliminiert. Und ich glaube weiler, dass man

. durch die kleine Extrapolation etwas bessere Werte
bekommen kannd.

' N. Baernum, Zeitschr. physik. Chem. 53 (1905), 428.
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IV. Messungen in Mischungen von Salz-
sdure und Alkalichloriden.

1. Definition von Wasserstoifionenaktivitit und von
Normalwasserstofielektrode.

1. Die Wasserstoffionenaktivitat Ay ist nach G. N. LEwis

definiert durch die folgende Gleichung:
RT In Ay = W. av, 1)

Hier ist R die Gaskonstante, T die absolute Tempera-
tur und W die Arbeit, die bei reversibler, isothermer Uber:
fihrung von 1 Mol Wasserstoffion von der betreffenden
Lésung in eine Losung mit demselben elektrischen Poten-
tial und der H*-Aktivitat 1 gewonnen wird. Wir rechnen
mit der I"Jberfﬁhrung von einem wasserfreien \Vas’serstbifidn,
trotzdem die Wasserstoffionen in wéssriger Losung sicher
fast ausschliesslich in hydratisierter Form vorhanden sind:
Ay ist deshalb die Aktivitdt der wasserfreien Wasserstoff-
ionen. Sie ist auch als die apparente Wasserstoffionen-
aktivitit bezeichnet worden®.

Bei der Definition der H*-Aktivitit nach Gleichung
(IV, 1) ist es zuerst willkiirlich, welcher Loésung man die
H+-Aktivitait 1 zuerteilt. Es ist moglich diese Wahl in
solcher Weise zu ireffen, dass in genijgend verdannter
wissriger ‘Losung HV-Aktivitit und H*-Konzentration ein-

ander gleich werden:
. Au
lim =1 1v, 2
c=10 [H +] ( )

[H*] bezeichnet die Gesammtkonzenlralion der mehr oder
weniger hydratisierten Wasserstoffionen. In dieser gew6hn-

! N. Bserruwm, Zeitschr. anorg. u. allg. Ch. 109 (1920), 275 und Zeit-
schr. physik. Chem. 104 (1923), 424,
4*
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lich angewandten Weise werden wir auch hier die Aktivi-
tatsskala festlegemn.

Das Verhiltnis Ag/[H'] nennt man den Aktivitéts-
koeffizienten der H*-Ionen. Wir werden diesen Koeffizi-
enten mit fg bezeichnen.

2. Die Normalwasserstoffelektrode ist eine Wasserstoff-
elektrode, in welcher der Partialdruck des Wasserstoffs
760 mm. Quecksilber betrigt, und die H*-Aktivitit in der
umspillenden Lésung gleich 1 ist. Wir werden das Potential
der 0,1 molaren KCl-Kalomelelekirode, gemessen gegen eine
solche Normalwasserstoffelektrode unter Elimination des
Fliissigkeitspotentials, mit E; bezeichnen. Bezeichnen wir
mit E das entsprechende Potential der Kalomelelektrode
gegen eine Wasserstoffelekirode mit der H7T-Aktivitit Am,
so gilt mach (IV, 1):

RTIn Ag = (Ec—E)F (1v, 3)
oder )
RT
Eo - E + F ln AH. (IV, 4)

Kennt man das Potential Eg, ist es mittels dieser Gleichung
moglich nach einer experimentellen Bestimmung von E die
H+-Aktivitiit der Losung zu berechnen.

3. E; ldsst sich nun in folgender Weise bestimmen.
Es sei E das gemessene und fiir Fliassigkeitspotentiale
korrigierte' Potential der Kalomelelekirode gegen eine
Wasserstoffelektrode in einer Mischung von Salzsfiure und
einem Chlorid. Wir konnen dann die Grésse Eo,c,c,
berechnen:

Eo,c,c, = E+ % In cu. (Iv, 5)

! UUber die Bedeutung der dabei eingefithrten willkiiriichen Annahme,
vgl. Teil I, S. 7.
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Hier ist cy die Konzentration der Salzséure und c¢ die ge-
sammte Chlorionenkonzentration (Summe der HCl-Konzen-
tration und der Chlorid-Konzentration).

Bei konstanter Chlorionenkonzentration ¢ fndert sich
der Wert von Eo, ¢, nur wenig mit der H*-Konzentration
cn, namentlich bei kleinen Werten von cy. Es ist deéhalb
moglich mit guter Genauigkeit einen Grenzwert von Eg, ., oy
der fiir salzsfurearme Losungen gilt, anzugeben. Wir werden
diesen Grenzwert mit Eg, . bezeichnen:

Eg,c = lim Eg, ¢, c,- (IV, 6)
cg = 0

Eo . ist eine Funktion der Chlorionenkonzentration,
und der gesuchte Wert von Eq ist einfach gleich dem Grenz-
wert von Eg . bei abnehmender Chlorionenkonzentration.

Fiir geniigend kleine Werle von cy gilt ndmlich nach (IV, 5)
RT
Eo,. = E —}—-F In cqg. (IV, 7)

Aus (IV,4) und (IV,7) folgt:

T. A
Eo — Eo, ¢ = R? In —C—E (1v, 8)

Nach unser Festlegung der Ag-Skala (IV, 2) ist

An

lim In =— = 0. av, 9
c =0 cH
Folglich hat man auch
lim Eq . = Eo.
S s, 0 (Iv, 10)

Hat man fir eine Reihe von abnehmenden c-Werten
Eo, . experimentell bestimmt, so kann man Eo als den

Grenzwert von Eg . bel unendlich kleinem ¢ extrapolieren.
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2. Messungen von Wasserstoffelektroden in Mischungen
von Salzsiure und Kalium- oder Natriumchlorid gegen
- eine 0,1 molare KCl-Kalomelelektrode.

A. 'Ausfithrung der Messungen.

1. Die Ausfithrung der Potentialmessungcn und die
Herstellung der’ Kalomel-Elekfroden sind schon in der
R Einleitung besprochen
| worden. Hier ist nur
folgendes zuzufiigen.

Als Wasserstoff-

elektrodengeféss

wurde das in Fig. 2 ab-
gebildete Modell ange-
wandt, iund die Wasser-
t stoffelektrode wurde mit
der Kalomelelektrode
mittels einer KCI-Briicke,
[ﬁ wie auf S. 22 beschrieben

verbunden.

U—) . Das angewandte Na-

triumehlorid war von
Fig. 2.

Kahlbaum (»geschmol-
zen zur Analyse«). In einer 1,5 molaren Lodsung  aus
diesem Praparat wurde pg zu etwa 9 bestimmti. Die Losung
'enthiyelt eine séiurev‘erb.rauchende Substanz, zu deren Neu-
tralisation pro Liter 0,4-10~* Mol der zugesetzten Siure
verbraucht wurden. Diese Zahl wurde durch Titration nach
dem, von Bierrum® zur Titration von sehr kleinen Siure-
und Basemengen ausgebildeten Verfahren bestimmt. In den

saurearmen (Cucl = 0,001), salzreichen (ca > 0,1) Lésungen

i

~''N. Bogknrum, Ann. Acad. Scient. Fennicz, A, 29, No. 1 (1927).



Elektrometrische Messungen mit Wasserstoffelektroden. 55

spielt dieser Sdureverbrauch eine Rolle und wurde bel der
Herstellung der Losungen beriicksichtigt.

Das angewandte Kaliumchlorid war aus einem Pri-
parat von MErck (»pro analysi«) durch zweimalige Um-
krystallisation und nachfolgende Schmelzung im Platintiegel
in einem. elektrischen Ofen hergéstellt. Eine 1,5 molare
Losung hatte einen pg-Wert kleiner als 8,5 und eine darin
enthaltene Verunreinigung verbrauchte von zugesetzter Siure
0,2-10~* Mol pro Liter. Hierfiir wurde korrigiert.

Zur Herstel'lung der Lésungen wurde eine 1 molare Salz-

sAureangewandt, die aus umdestillierter Salzséiure hergestellt

und auf Natriumoxalat nach SoRENSEN' eingestellt wurde.

Das zur Herstellung der Losungen angewandte Wasser
wurde durch eine besonders sorgfiltige Destillation gereinigt
und besass fast immer eine Leitfihigkeit kleiner als
0,2-1075. Zu den siureirmsten Losungen (cuc << 0,001 m.)
wurde Wasser angewandt, dessen spezifische Leitfahigkeit
kleiner als 0,1-10~% war.

Wasserstoff wurde elektrolytisch aus 30 %-iger Ka-
liumhydroxydlésung dargestellt und mit alkalischer Pyro-
gallolldsung gewaschen.

Um sicher zu sein, dass die Siurekonzentralion in dem
Wasserstoffelektrodengefiiss durch Adsorption von Salz-
séure an der platinierten Elektrode nicht verkleinert worden
war, wurde die Elekirodenlésung so lange erneﬁert, bis
das Potential bei Erneuerung der Losung sich nicht mehr
dnderte. In den siuredrmsten Lésungen war hierzn eine

3- oder 4-malige Erneuerung notwendig.

B. Messungsresultate. ‘
Die Messungsresultate sind in den Tabellen 18—25

zusammengestellt.
1§ P. L. SerENsEN u. A. C. ANDERSEN, Zeitschr. anal. Ch. 44 (1905), 156.
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Die zwei ersten Kolumnen geben die Zusammensetzung
der Wasserstoffelektrodeniésung. Die 3. Kolumne gibt unter
der Bezeichnung Ers das Potential der 0,1 mol. KCl-Kalomel-
clektrode gegeniiber einer Wasserstoffelektrode, in welcher
der Wasserstoffdruck (korrigiert fiir den Dampfdruck des
Wassers) 760 mm betréigt. Esp wurde aus dem gemessenen
Potential durch Addition einer Grosse Egar berechnet:

RT 760

B = 5T loge % B—p

(Iv, 11)

(B = Barometerstand, p = Tension des Wasserdampfes).

" In der 4. Kolumne ist die Korrektion Kg fir die zwei
Flissigkeitspotentiale angegeben, berechnet in der frither
angegebenen Weise nach HENDERSON's Formel. Das fiir die
Flassigkeitspotentiale korrigierte Potential E ist in Kolumne
b angefiihrt.

In der 6. Kolumne steht der Wert von Eg , e,» berechnet
nach der Formel IV, 5; in der 7. Kolumne der Wert der
totalen Ionenkonzentration ¢ (Sumime der Chlorid- und der
Salzsdurekonzentration), und endlich steht in der letzten
Kolumne unter der Bezeichnung Eg . der Mittelwert der
Eo, ¢, c,-Werte in salzsiurearmen Losungen bei der betreff-
enden Ionenkonzentration.

In Tabelle 26 sind die in HCL KCl und NaCl gefunde-
nen Ey .- Werte zusammengestellt. Die Eo, .-Werte in HCI sind
den Tabellen 18—-21 entnommen. In diesen Tabellen sind
nimlich unsere Versuche mit reinen Salzsdureldsungen
auch angefithrt. Die Egc . -Werte fiir diese Loésungen
konnen natirlich direkt als Eg, .-Werte verwendet werden.
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Hg | HgCl, 0,1 mol. KC! | gesitt. KC1 | HCl 4 NaCl | HyPt bei 0°,

Mol pro Liter

HCl
0,01
0,001

0,01
0,001

0,01
0,001

0,01
0,001

0,003
0,001

0,01
0,005
0,001

0,003
0,0009
0,0003

0,001
0,0001

0,0003

NaCl
1,49
1,499

0,99
0,999

0,29
0,299

0,09
0,099

0,027
0,029

0,000
0,005
0,009

0,000
0,0021
0,0027

0,0000
0,0009

0,0000

Eqg0

0,4329
0,4880

0,4392
0,4932

0,4461
0,5000

0,4472
0,5003

0,4743
0,4999

0,4468
0,4619
0,4998

0,4744
0,5015
0,5268

0,4993
0,5530

0,56272

Tabelle 18.
Kp* ‘E
0,0037  0,4366
0,0040  0,4920
0,0028  0,4420
0,0032  0,4964
0,0009  0,4470
0,0013  0,5013
—0,0002  0,4470
0,0005  0,5008
—0,0003  0,4740
—0,0001  0,4998
—0,0011  0,4457
— 10,0007  0,4612
—0,0004  0,4994
—0,0006  0,4738
—0,0006  0,5009
—0,0006  0,5262
—0,0006  0,4987
— 0,0006  0,5524
— 90,0007  0,5265

Eo, ¢, ey ¢
03282 \ .
0,3204
0,3336} 1,0
0,3378
0,3385} 0,3
0,3387

0,3386 \ o |
0,3382

0,3373 } 0,03
0,3372

0,3373
0,3365} 0,01
0,3368

0,3371
0,3359} 0,003
0,3353

0,3361

0,3356 0,001
0,3356

0,3386

0,3384

0,3373

0,3366.

0,3356

0,3356

1 Die Werte sind berechnet fir 3,5 mol. KCl. Die bei 0° geséttigtchLﬁsung ist
nur wenig schwicher.

HCl1
0,1
0,01

0,01
0,001

0,01
0,001

NaCl
1,488
1,678

1,49
1,499

0,99
0,999

Eqgo

- 0,3850

0,4413

0,4412
0.4999

0,4471
0,5050

Tabelle 109.
Hg | ‘HgCl, 0,1 mol. KCl| 3,5 mol. KCl | HC1 NaCl | HgPt bei 18°.
Mol pro Liter

K

0,0015
0,0040

0,0040
0,0042

0,0030
0,0034

E

0,3865
0,4453

0,4452
0,5041

0,4501
0,5084

EO, ¢, Cy

C

0,3288
0,3299

0,3298 } 15
0,310

1,588

0,3347 } 1,0
0,3353

Eqg,

), C

0,3294
0,3304

0,3350
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HC1
0,01
0,001

0,1

0,10
0,05
0,04
0,01
0,001

0.015
0,003
0,001

0,010
0,009
0,007
0,005
0,003
0,001

0,0030
0,0015
0,0009
0,0003

0,0010
0,0003
0,0001

0,0003

Nr. 1. Niets Bigrnum und Avcusta UNMACK:

NaCl
0,29
0,299

0,1

0,00
0,05
0,06
0,09
0,099

0,015
0,027
0,029

0,000
0,001
0,003
0,005
0,007
0,009

0,0000
0,0015
0,0021
0,0027

0,0000
0,0007
0,0009

0,0000

Tabelle 19 (Fortsetzung).
Hg | HgCl, 0,1 mol. KCl| 3,5 mol. KCl| HCl - NaCl | HoPt bei 18°
Mol pro Liter

Eqg0

0,4539
0,5118

0,3991

0,3998
0,4154
0,4209
0,4549
0,5118

0,4450
0,4845
0,5115

0,4546
0,4576
0,4635
0,4717
0,4844
0,5116

0,4839
0,5004
0,5132
0,5403

0,5113
0,5408
0,5684

0,5412

EO,c,cu

0,3394
0,3400

0,3376

0,3374
0,3379
0,3382
0,3393
0,3392

0,3386
0,3386
0,3383

0,3380
0,3385
0,3383
0,3381
0,3382
0,3381

0,3376
0,3369
0,3369
0,3364

0,3375
0,3368
0,3369

0,3372

I

} 0,3

} 0,03

0,01

N —’

} 0,003

} 0,001

Eq

s C

0,3397

0,3393

0,3385

0,3381

0,3367

0,3369

Hg | HgCl, 0,1 mol. KC1| 8,5 mol. KCI | HC14- NaGl | HyPt bei 25°
Mol pro Liter

HCl
0,1
0,01

0,01
0,001

NaCl
1,488
1,578

1,49
1,499

Eqg0
0,3862
0,4439

0,4442
0,5038

Kpp E
0,0009 0,4548
0,0014 0,5132

—0,0038 0,3953
-— 0,0047 0,3951
—0,0024 0,4130
~—0,0019 0,4190
—0,0002 0,4547
0,6005 0,5123°
—0,0012 0,4488
— 0,0003 0,4842
— 0,0001 0,5114
-—0,0012 0,4534
— 0,0011 0,4565
— 0,0009 0,4626
— 0,0008 0,4709
—(,0006 0,4838
—0,0004 0,5112
— 0,0007 0,4832
— 0,0006 0,4998
— 0,0006 0,5126
— 0,0008 0,56397
— 0,0008 0,5106
— 00,0007 0,5401
—0,0007 0,5677
— 0,0007 0,5405
Tabelle 20.

Kg E
0,0015 0,3877
0,0041 0,4480
0,0040 0,4482
0,0043 0,5081

M .
ED, c, Cy

0,3286
0,3298

0,3300
0,3308

c

} 1,588

} 1,5

Eg

s C

0,3392

0,3304



Hg | HgCl, 0,1 mol. KCl | 8,5 mol. KCl1

Mol pro Liter

HCl
0,01
0,001

0,01
0,001

0,1

0,10
0,05
0,01
0,001

0,015
0,001

0,010
0,007
0,005
0,003
0,001

0,0030
0,0015
0,0009
0,0003

0,0010
0,0003
0,0001

0,0003

NaCl
0,99
0,999

0,29
0,299

0,1

0,00
0,05
0,09
0,099

0,015
0,029

0,000
0,003
0,005
0,007
0,009

0,0000
0,0015
0,0021
0,0027

0,0000
0,0007
0,0009

0,0000

Elektrometrische Messungen mit Wasserstoffelelitroden.

Tabelle 20 (Fortsetzung).

5760

0,4500
0,5090

0,4568
0,5153

0,4011

0,4009
0,4178
0,4574
0,5162

0,4471
0,5157

0,4568
0,4670

0,4752

0,4881
0,5157

0,4874
0,5047
0,5175
0,5456

0,5156
0,5456
0,6743

0,56461

Ey, ¢, Cy ¢
0,3349 } 1,0
90,3352

0,3395 } 0,3
0,3394

0,3381

0,3370
0,3379
0,3390 } 0,1

0,3394

0,3381 \

0,03
0,3383 J

0,3374
0,3387
0,3385

0,3385 } 0,01
0,3380

0,3376
0,3372

0,3369 } 0,003
0,3368

0,3376

0,3367 } 0,001
0,3872

0,3371
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HCl 4 NaCl | HaPt bei 25°.

Ey

,C

0,3350

0,395

0,3392

0,3382

0,3383

0,3369

0,3370

Hg | HgCl, 0,1 mol. KC1| 3,5 mol. KCl | HCI+ NaCl | HyPt hei 37°.
Mol pro Liter

HCl
0,1
0,01

0,01
0,001

NaCl
1,488
1,678

1,49
1,499

Eq60

0,3880
0,4484

0,4486
0,5107

Kpy o
0,0081  0,4531
0,0035  0,5125
0,0009  0,4577
0,0014  0,5167

—0,0039  0,3972

—0,0048  0,3961

—0,0025  0,4148

—0,0002 0,4572
0,0005  0,5167

—0,0012  0,4559

— 10,0001  0,5156

—0,0012  0,4556

—0,0009  0,4661

— 10,0007  0,4745

—0,0005  0,4876

—0,0004 0,5153

—0,0007  0,4867

—0,0006  0,5041

—0,0006  0,5169

—0,0006  0,5450

—0,0007  0,5149

—0,0007  0,5449

—0,0007 0,5736

—0,0008  0,5453

Tabelle 21.
Kpy E
0,0016  0,3896
0,0043  0,4527
0,0042  0,4528
0,0045  0,5152

E(),v c, cH'

[

0,3281
0,8297

0,3298 } 15
0,3507 :

1,588

Eq

, C

0,289

0,3302
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HCI
0,01
0,001

0,01
0,001

0,1
0,10
0,05

0,01
0,001

0,015
0,003
0,001

0,010
0,007
0,005
0,003
0,001

0,003

0,0015
0,0009
0,0003

0,0010
0,0003
0,0001

0,0003

Hg | HgCl, 0,1 mol. KC1 | 3,5 mol. KC1 | HC1 4 KC1 | HoPt bei

Nr. 1. NieLs Boirnum und Augustsa UNMACK:

NaCl
0,99
0,999

0,29
0,299

0,1

0,00
0,05
0,09
0,099

0,015
0,027
0,029

0,000
0,003
0,005
0,007
0,009

0,000

0,0015
0,0021
0,0027

0,0000
0,0027
0,0029

0,0000

Mol pro Liter

Ha
0,01
0,001

0,01
0,001

KCl
1.49
1,499

0,99
0,999

Tabelle 21 (Fortsetzung).

Hg | HgClL, 0,1 mol. KCI | 8,5 mol. KCl | HCI -+ NaCl [ HoPt bei 37°
Mol pro Liter

Eqg0o
0,4542
0,5164

0,4607
0,5220

0,4024

0,4022
0,4194
0,4612
0,56217

0,4505
0,4926
0,5222

0,4610
0,4724
0,4805
0,4929
0,5212

0,4927
0,5111
0,5242
0,5530

0,5219
0,5541
0,5830

0,6541

Eqgo

0,4417
0,4958

0,4452
0,4989

Kpy E
0,0032  0,4574
0,0036  0,5200
0,0010  0,4617
0,0015  0,5235

—0,0041  0,3983

—0,0050 0,3972

—0,0026  0,4168

—0,0002  0,4610
0,0005 10,5222

—0,0012  0,4493

—0,0003  0,4993

—0,0001  0,5221

—0,0013  0,4597

—0,0010 0,4714

—0,0000  0,4796

—0,0006  0,4923

—0,0004  0,5208

—0,0007  0,4920

—0,0006 0,5105

—0,0006  0,5236

— 10,0006  0,5524

—0,0007 05212

—0,0007  0,5534

—0,0007  0,5823

—0,0009  0,5532

Tabelle 22.
Kpy E
0,0002  0,4419
0,0004  0,4962
0,0001  0,4453
0,0003  0,4492

EO, [
0,3344
0,3356

0,3387
0,3390

0,3368

0,3357
0,3368
0,3380
0,3377

0,3371
0,3371
0,3376

0,3367
0,3389

0,3363

0,3368
0,3368
0,3363
0,3357

0,3367
0,3367
0,3363

0,3365

E
0, c, [

[

} 1,0
j

0,3

} 0,1

} 0,03

0,3381
0,3371 } 0,01

10003
I s

} 0,001

c

0,3335 } 1,5

0,3336

0,3369
0,3366

1,0

Ey

y C

0,3350

0,3389

0,3373

0,3372

0,3363

0,3365

0°,

Ey

,‘C

0,3335

0,3368
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Tabelle 22 (Fortsetzung).
Hg | HgCL 0,1 mol. KC1| 3,5 mol. KC1 | HCL+ KCI | HoPt bei 0°

Mol pro Liter

HOl K Preo Ky E  Eyee, ¢ Eo, e
001 029 04485 —00002 04483 03399\ (. a0
0,001 0,299 0,022 00001 0,5023  0,3397
0,01 0,090  0,4485 —0,0006 0,4479 0,3395} o1 03303
0,001 0099 05018 —0,0001 0,5017 0,3391
001 002 04477 —0,0008 0,469 0,3385} 005 03381
0,001 0029 05006 —0,0003 0,5003 0,3377
0,01 0,000 04468 —0,0011  0,4457 0,3373} 001 03370
0,001 0,009 05000 —0,0004 0,4996  0,3370
0,003 0,000  0,4744 —0,0006 0,4738  0,3371
0,001 0002 04998 —0,0006 04992 0,3366 0,003  0,3366

Tabelle 23.
Hg | HgCl, 0,1 mol. KCI | 3,5 mol. KCt | HCl+ KC1 | HyPt bei 18°
Mol pro Liter

HCl KCl E‘TSO KFI E EO, C, Cpy ¢ EO, [
0,1 1,488 0,3922 —0,0017 0,3905 0,3328} 1,588 0,3335
0,01 1,578 0,4492 0,0003  0,4495  0,3341

0,01 1,49 0,4491 0,0002  0,44938  0,3339 } 15 0,3341
0,001 1,499 0,5070 0,0004  0,5074  0,3343 =
0,01 0,99 0,4527 0,0001  0,4528  0,3874 } 1.0 0,3375
0,001 0,999 0,5104 0,0004 0,5108  0,3377

0,01 0,29 0,4560 — 0,0003  0,4557 0,3403\f 0,3 0,3103
0,001 0,299 0,5132 0,0002 05134  0,3403 |

0,10 0,00 0,3998 —0,0047 0,3951  0,3374

0,01 0,09 0,4558 — 0,0006  0,4552 0,3398} 0.1 0.3397
0,001 0,099 0,5128 ~—0,0001  0,5127  0,3396

0,01 0,02 0,4554 — 0,0009  0,4545 0,3391} 0,03 0,3389
0,001 0,029 0,5123 —0,0004 0,5119  0,3388

0,010 0,000 0,4546 —0,0012  0,4534  0,3380

0,001 0,009 0,111 —0,0004 0,5107 0,3376 0,01 0,3376
0,008 0,000 0,4839 — 0,0007 0,4832  0,3376

0,001 0,002 0,5112 —0,0006 0,5106 0,3375 0,003 0,337
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Nr. 1. NieLs BuerruM und Aveusta Unmack:

Hg | HgCl, 0,1 mol. KC1]| 3,56 mol. KC1 | HCI 4 KC1 | HyPt bei 25°.
Mol pro Liter

HCI
0,01
0,001
0,01
0,001
0,01
0,001
0,10
0,01
0,001
0,01
0,001

0,010
0,001

0,003
0,601

KCl
1,49
1,499
0,99
0,999
0,29
0,299
0,00
0,09
0,099
0,02
0,029
0,000
0,009

0,000
0,002

Eqgo
0,4517
10,5108
0,4553
0,5142

0,4586
0,5173
0,4009
0,4584
0,5170
0,4576
0,5161
0,4568
0,5153

0,4874
0,6154

EO, [y ¢

0,3337 }
0,3339

0,3372 }
0,3373
0,3401 }
0,3402

0,3870
0,3396
0,3396

0,3385
0,3384
0,3374
0,3376 0,01

0,3376
0,3375 0,003

0,1

By

0,03

0,3396

0,3384

0,3376

0,3375

Hg | HgCL 0,1 mol. KC1| 8,5 mol. KCl | HCl 4 KC1 | HyPt bei 37°.
Mol pro Liter

HCl1
0,01
0,001

0,01
0,001
0,01
0,001
0,10
0,01
0,001
0,01
0,001

0,010

0,001

0,003
0,001

NaCl
1,49
1,499
0,99
0,999
0,29
0,299
0,00
0,09
0,099
0,02
0,029
0,000
0,009
0,000
0,002

Eqg0
0,4557
0,5169
0,4592
0,6203
0,4624
0,5234
0,4022
0,4624
0,6230

0,4617
0,5223
0,4610
0,5215
0,4927
0,5219

Tabelle 24.
Kpy E
0,0002  0,4519
0,0004 0,5112
0,0001  0,4554
0,0004  0,5146
—0,0003  0,4588
0,0002  0,5175
— 10,0048  0,3961
—0,0006  0,4578
—0,0001  0,5169
—0,0009  0,4567
—0,0004  0,5157
—0,0012  0,4556
—0,0004  0,5149
—0,0007  0,4867
—0,0006  0,5148
Tabelle 25.
Kpp E
0,0002  0,4559
0,0004  0,5173
0,0001  0,4593
0,0004  0,5207
—0,0003  0,4621
0,0002  0,5236
—0,0050  0,3972
—0,0006  0,4618
—0,0001  0,5229
—0,0010  0,4607
—0,0004  0,5219
—0,0013  0,4597
—0,0004 00,5211
—0,0007  0,4920
—0,0006  0,5213

=
0,e,cp c

0,3329
0,3328
0,3363 }
0,3362
0,3391 |
0,3301 J
0,3357
0,3388
0,3384
0,3377 \
0,3374 J
0,3367
0,3368 0,01
0,3368

0,3368 0,003

1,5

“

0,3

0,1

0,03

w

0,3386

0,3375

0,3368

0,3368
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Tabelle 26.
EO,C in Lésungen von HCI, KCl und NaCl.
c 0,0003 0,001 0,003 0,01 0,03 0,1 0,3 1,0 1,5

a) bei 0°:

in HCGl 0,3356 0,3361 0,3371 0,3373

in KCl ~0,3366 0,3370 0,3381 0,3393 0,3398 0,3368 0,3335

in NaCl 0,3356 0,3356 0,3366 0,3373 0,3384 0,3386 0,3337 0,3288
b) bei 18°: ‘

in HCl 0,3372 0,3375 0,3376 0,3380 0,3374

in KC1 0,3375 0,3376 0,3389 0,3397 0,3403 0,3375 0,3341

in NaCl 0,3369 0,3367 0,3381 0,3385 0,3393 0,3597 0,3350 0,35304
c) bei 25°:

in HC1 0,3371 0,3376 0,3376 0,3374 0,3370

in KCl 0,3375 0,3376 0,3384 0,3396 0,3401 0,3372 0,3338

in NaCl 0,3370 0,3369 0,3383 0,3382 0,3392 0,3395 0,3350 0,3304
d) bei 37°:

in HC1 0,3365 0,3367 0,3368 0,3367 0,3357

in KCl 0,3368 0,3368 0,3375 0,3386 0,3391 0,3363 0,3329

in NaCl - 0,3365 0,3363 0,3372 0,3373 0,3379 0,3389 0,3350 0,3302

Tabelle 27.
Hg | HgCl, 0,1 mol- KC1| 3,5 mol. KC1 | HC1-- KCI | HyPt bei 18°.
Messungen von SORENSEN und LINDERSTROM-Laxg. 1924.

Mol pro Liter ~
HCL KCl Ergo Kp E Ey, ., ey ¢ Ey .
0,001 2,100 0,5040 0,0005 0,5045 0,3314 2,101 0,3314
0,0025 1,800 0,4824 0,0004  0,4828  0,3327 1,802  0,3327
0,003 1,500 0,4799 0,0004 = 0,4803  0,3347 }
0,001 1,500 0,6087 0,0004  0,5091  0,3360
0,0025 1,200 0,4865 0,0004  0,4869  0,3368 1,20 0,3368
0,001 0,900 0,5114 0,0004 0,5118  0,3387 0,90 0,3887
0,003 0,600 0,4853 0,0002 - 0,4855  0,3399 }
0,001 0,600 0,5137 0,0003  0,5140  0,3409
0,025 0,400 0,4335 —0,0008 0,4327  0,3403
0,010 0,400 0,4561 —0,0002  0,4559  0,3405 -
0,005 0,400 0,4735 0,0000  0,4735  0,3407
0,004 0,400 0,4789 0,0001  0,4790  0,3406
0,003 0,400 0,4863 0,0001  0,4864  0,3408
0,0025 0,400 0,4911 0,0001  0,4912  0,3411
0,002 0,400 0,4959 0,0002  0,4961  0,3404
0,001 0,400 0,56142 0,0002  0,5144  0,3413

1,50 0,3353

0,60 0,3404

0,40 0,3407
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Nr. 1. NiegnLs BJerrRuM und AucusTa UNMACK:

Mol pro Liter

HCl
0,0025

0,08
0,06
0,05
0,04 -
0,03
0,02
0,01
0,003
0,0025

KCl1
0,200

0,02
0,04
0,05
0,06
0,07
0,08
0,09
0,10
0,10

Mol pro Liter

HCl
0,005
0,003

0,005

0,005
0,003

0,005

0,005
0,003

0,005

0,100
0,010
0,005
0,003
0,002

0,005

NaCl
2,000
2,000

1,600

1,200
1,200

0,800

0,400
0,400

0,200

0,000
0,090
0,095
0,100
0,098

0,080

Tabelle 27 (Fortsetzung).
Hg | HgCl, 0,1 mol. KC1| 3,5 mol. KC1 | HCl KCl | HyPt bei 18°.

Eqgo
0,4910

0,4067
0,4156
0,4177
0,4229
0,4296
0,4392
0,4562
0,4861
0,4907

Ezeo
0,4542
0,4667

0,4587

0,4630
0,4755

0,4673

0,4710
0,4832

0,4732

0,4011
0,4553
0,4725
0,4849
0,4953

0,4728

K
0,0000

— 0,0039
— 0,0030
— 0,0026
— 0,0022
— 0,0017
—0,0012
— 0,0006
— 0,0002
— 0,0001

=
0,4910

0,4028
0,4106
0,4151
0,4207
0,4279
0,4380
0,4556
0,4859
0,4906

Tabelle 28,
Hg | HgCl, 0,1 mol. KCl] 3,5 mol. KC1| HCI+ NaCl | HoPt bei 18°.

Kp
0,0047
0,0048
0,0038

0,0036
0,0037

0,0027

0,0016
0,0017

0,0008

— 10,0047
— 0,0002
0,0002
0,0003
0,0004

0,0001

E

0,4589
0,4615

0,4625

0,4666
0,4792

0,4700

0,4726
0,4849

0,4740

0,3964
0,4551
0,4727
0,4852
0,4957

0,4729

Messungen von SORENSEN und LinpersTROM-LaNG. 1924

EO.c,cH ¢ Eg, ¢

0,3409

0,3395
0,3401
0,3400
0,3400
0,3400
0,3400
0,3402
0,3403
0,3405

E~
0,c, Co

0,3261
0,3259

0,3301

0,3338
0,3336

0,3372

0,3398
0,3393

0,3412

0,3387
0,3397
0,3399
0,3396
0,3400

0,3401

0,20 0,3409

0,10 0,3402

Messungen von SORENSEN und LINDERSTROM-L.aNG. 1924.

¢ EO, e

2,00 0,3260
1,60  0,3301
} 1,20 0,3337
0,80  0,3372

} 0,40 0,3395

0,2 0,3412

0,1(HC) 0,3387
0,1 0,3399

0,085 0,3401
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C. Vergleich mit dlteren Messungen.

In der Litteratur liegen mehrere Messungen vor, die
zur Kontrolle der unsrigen dienen kénnen.
SOrReNSEN und LinpErsTROM-LANG' haben bei 18°

Mischungen von Salzsiure und Kalinumchlorid oder Natrium-

0.3420

0.5400 _
> HCL &L
KCl Bl

0,5380 % K
0.3360 |
0.3340 |-
0,3520 |
0,3300
0,5260

0, 3260 | — Jonerconzeatrabior. ©

. 1 L

a5 70 15 20

Fig. 3. Messungen von Eg . in HCl, KCI und NaCl bei 18° von S. P. L.
SoRreNsEN und LinpErsTROM-LANG und von BierruM und UNMACK.

chlorid gemessen. Aus ihren Daten haben wir in genan
derselben Weise wie aus den unsrigen Eg, -~ Werte berechnet
(Tabelle 27 und 28).

Die aus ihren Messungen berechneten Eg .-Werte sind
in Fig. 3 mit den unsrigen verglichen. Sowohl in NaCl wie '
in KC1 zeigen die beiden Messungsreihen einen ganz éhn-
lichen Verlauf. Unsere Messungen liegen aber durchsnittlich

t 5. P. L. Sorensen und K. LinpeErsTROM-Lang, Compt. rend. Lab.

Carlsberg, Kopenhagen 15, Heft 6 (1924).

Vidensk. Selsk. Math.-fys, Medd. IX, 1. 153
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Tabelle 29.
Hg | HgCl, 0,1 mol. KCl | gesitt. KCl-Lésung | HCl -+ KC1 | HoPt bei 25°

Messungen von Bierrum 1905.

E Eqe K - Ey, e, ¢
Mol pro Liter feuglftoer troZl;ger (4,1Flln. E E.O’ G Cq Bj. & Ulf
HC - KA H, Ho KCI) Bj. 1905 908
0,1 0,4012  0,4016 —0,0044 0,3972 0,3381 0,3370
0,01 0,09 0,4588 0,4592 — 0,0006 0,4586 0,3404 0,3396
0,03 0,4305 0,4309 -— 0,0020 0,4289 0,3389

0,003 0,027 0,4881  0,4885 —0,0004 0,4881  0,3390

0,0003 0,0297 0,6465 0,5469 —0,0002 0,5467 0,3385

0,01 0,4582  0,4586 —0,0011 0,4575 0,3393 0,3374
10,001 m. HCI1 in 0,029 m. KCIl.

} 0,3384?

Tabelle 30.
Hg | HgClL, 0,1 mol. KC1 | gesitt. KCl-Losung | HCl 4+ KCI | HyPt bei 25°
Messungen von Har~NeEp 1915 und 1926.
MolprolbOOg HpO Mol pro Liter 760 Kg B Ep oo
HCl  KCl Hcl KQ1 (4,1 m. KCI) > O Cg
0,1 3,473 0,0902 3,134 . 0,3835' —0,0006 0,3829  0,3212
0,1 1,441 0,0955 1,376  0,3952! —0,0016 0,3936  0,3333
0,1 1,141 0,0964 1,100  0,3968! —0,0013 0,3950  0,3350
0,1 0,848  0,0973 0,825  0,3983' —0,0022 0,3961 0,3363
0,1 0,560  0,0982 0,550 0,3992! —0,0026 0,3966 0,3370
0,1 0,2775 10,0991 0,275 0,3999' —0,0033 0,3966  0,3373
0,1 0,1380 0,0996  0,1375 0,4001' —0,0037 0,3964  0,3872

0,1 0 0,1 0 0,4004* —0,0044 10,3960  0,3369
0,01 3 0,00921 2,763  0,4465°* 0,0003 0,4468  0,3265
0,01 2 0,00946 1,892  0,45207 0,0002 0,4522  0,3326
0,01 1 0,00972 0,972 . 0,4575* 0,0000 0,4575  0,3386
0,01 0,5 0,00986 0,493  0,4606®> —0,0001 0,4605 0,3419
0,01 0,2 0,00994 0,199  0,4612* —0,0004 0,4608 0,3424
0,01 0,1 0,00997  0,0997 0,4606% —0,0005 0,4601  0,3418

0,01 0,05 0,00998  0,0499 0,4599% —0,0008 0,4591  0,3409
0,01 0,02 0,0100 0,0200 0,4594* —0,0010 0,4584  0,3402
0,01 0 0,0100 0 0,4591% —0,0011 0,4580  0,3398

1 Umgerechnet von 1 mol KCl- auf 0,1 mol KECl-Kalomelelekirode durch Addi-
tion von 0,0509, dem von HARNED gefundenen Unterschied, wenn er H, | 0,1 mol HC1
gegen beide Kalomeleleklroden mass,

? Umgerechnet von der gesiittigten KC1- auf die 0,1 molare KCl-Kalomelelek-
trode durch Addition von 0,0912,
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Tabelle 31.
Hg [ HgCl, 0,1 mol. KCI | gesatt. KCl-Lasung | HCI+ NaCl | HyPt bei 25°.
Messungen von Harxep 1915 und 1926.

Mol pro 1000 g H,0 Mol pro Liter Kpp
Eqg0 Ep, e, e
HCl NaQl HCl NaCl (4,1 m. KClL) P Sy
0,1 1,536 0,0969 1,488 0,3876* 0,0014 0,3890 0,3290
0,1 0,614 0,0987 0,606 0,3963' —0,0011 10,3952 0,3358
0,1 0,564 0,0988 0,562 0,39631 —0,0012 0,3951 0,3357
0,1 0,1867 0,0996 0,186 0,3993' —0,0080 0,3963 0,3371

0,1 0 . 0,100 0 0,4004' —0,0044 0,3960 0,3369
0,01 3 0,00948 2,845 0,4337* 0,0051 0,4388 10,3192
0,01 2 0,00965 1,930 0,4439> 0,0042 10,4481 0,3290
0,01 1 0,00982 0,982 0,4533 2 0,0028 10,4561 0,3374
0,01 0,5 0,00991 0,495 0,4577 2 0,0015  0,4592 10,3408
0,01 0,2 0,00996 0,199 0,4591°2 0,0005 0,4596 0,3413
0,01 0,1 0,00998 0,0998 0,4596* —0,0001 0,4595 0,3412
0,01 0,05 0,00999 0,0499 0,4598% —0,0005 0,4593 0,3411
0,01 0,02 0,01000 0,0199 0,4593* —0,0008 0,4585 - 0,3403

0,01 0 0,01000 0 0,4591% — 10,0011 10,4580 0,3398

1 Vgl. Note 1 Tabelle 30.
2 Vgl. Note 2 Tabelle 30.

etwa ein halbes Millivolt niedriger. Zwischen den Mess-
ungen in ,1 molarer Salzsiure ist der Unterschied beson-
ders gross (1,3 Millivolt).

Bei 25° liegen einige Messungen von Bierrum* und
von HarNED? vor. Aus diesen Messungen haben wir die
Eo,¢,c,-Werte berechnet und in den Tabellen 29—31 zu-
sammengestellt. Bei der Umrechnung wurde beriicksichtigt,
dass wir die Konzentralionen in Mol pro Liter Lésung an-
geben, wihrend Harnep die Konzentralionen in den dlteren
Abhandlungen teilweise und in den neueren vollstindig in
Mol pro 1000 g. Lésungsmittel angibt. HarnEDS #ltere
Messungen sind gegen die 1 mol. KCl-Kalomelelektrode
gemessen. Da er indessen die 0,1 molare Salzsdure auch

! N. BserruM, Zeitschr. physik. Chem. 83 (1905), 430.
? H. S. Harnep, Journ. Amer. Chem. Soc. 87 (1915), 2460; Journ.
Phys. Chem. 30 (1926), 434.

5*
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gegen die 0,1 molare KCl-Kalomelelekirode gemessen hat,
ist es dadurch moglich seine Messungen auf diese Elek-
trode umzurechnen. Der aus HARNEDS Messungen berechnete
Unterschied zwischen der 0,1 und der 1 mol. KCl-Kalomel-
elektrode ist merkwiirdig klein (0,0509 bei 25°; Lrwrs,
BricaToN und SEBASTIAN geben 0,0529 an). HARNEDs
neuere Messungen von 1926 sind gegen eine Kalomel-
clekirode mit gesattigter KCl-Losung gemessen. Wir haben
sie aulf die 0,1 molare Elekirode durch Addition von
0,0912 umgerechnet.

Ausser den in den Tabellen 30 und 31 benutzten Mes-
sungen von 0,1 molaren salzsauren Losungen, die aus dem
Jahre 1915 stammen, hat HarneDp 1926 einige neuere Mes-
sungen mit dieser Siurestiirke veroffentlicht. Wir haben von
einer Umrechnung dieser Daten Abstand genommen, da
leicht zu konstatieren ist, dass sich die neuen Meésungen
mit seinen élteren in guter ﬂbe;einstinnnung befinden.

Aus ~den zwei letzten Kolumnen der Tabelle 29 sieht
man, das unsere Messungen nicht unwesentlich von Bienr-
rRuUMS dlteren Messungen abweichen (bis zu 2 Millivolt in
0,01 mol. HCI).

Um Harwveps Messungen mit den unsrigen vergleichen
zu koénnen, haben wir in Fig. 4 die Messungen mit KCl
und in Fig. 5 die Messungen mit NaCl eingezeichnet. Als
Abscisse ist die totale Ionenkonzentration (¢) und als Or-
dinate sind die Werte von Eg, ¢,c, nach HARNED, bzw. unsere
Werte von Eq,. (d. h. unsere Werte von Eg,c,c flir eir klein
gegen tber c) eingetragen. Ausserdem sind unsere Werte
fiir Eo,q,c, in reiner 0,01 und 0,1 molarer Salzsiiure einge-
zeichnet. Harneps Messungen mil 0,1 molaren salzsauren

Losungen stimmen mit den unsrigen gut fiberein. Seine

‘Messung mit der reinen Salzséure stimmt auf 0,1 Millivolt
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/ + Eyo o, i Q0Im HCL Hurned 1926
b j,;),cl s e O, 7o WL Barmad 1975

03400
© /‘/'{,l o Bjerrum und Urmack

Q oo, in HCL B u U

74,3350

Fig. 4. Vergleich zwischen Harxeps und unseren Messungen von Ho-
Elektroden in HCl 4 KCl bei 25°. HARNEDs Messungen in Losungen mit
0,1 m. HCl sind etwa 0,0003 Volt (1,3 mm.) zu hoch eingetragen.
mit der unsrigen iiberein, und seine Werte von Eg,c,c, in

salzhaltigen Lésungen nidhern sich mit wachsendem Salz-

+ By o, in@0im HCOL Harved 7925
08,3400 A
* Bpp ¢, Tl m L Barned 1925
0 By Bjerrum und Unmack

a Eo‘(;’(y i HC Z?j. w. I

05530

q3300

93 7 15
Fig. 5. Vergleich zwischen HarxEps und unseren Messungen von Hg-
Elektroden in HCI4- NaCl bei 25°. Hanneps Messungen in Losungen mit
0,1 m. HCl sind etwa 0,0003 Volt (1,3 mm.) zu hoch eingetragen.
gehalt unserer Eg,.-Kurve, auf die sie ja auch fallen sollen,
wenn die anwesende Salzsiiure (ci) klein gegeniiber der
vorhandenen lonenmenge (¢) wird.
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HarnEps Messungen mit 0,01 molaren salzsauren Lo-
sungen stimmen dagegen nicht so gut mit den unsrigen
tiberein. Seine Eg,c,c-Werte sollten fiir ¢ > 0,1 praktisch
auf unsere Eg, .-Kurve fallen, liegen aber durchschnittlich
etwa 2 Millivolt hober, und sein Ey o ¢ -Wert in reiner
0,01 mol. HCI liegt 2,4 Millivolt hdher als der unsrige.
Hatten wir bei der Umrechnung von HarNEDS Messungen
den Unterschied zwischen der 0,1 mol. und der geséattigten
Kalomelelektrode gleich 0,0892 statt 0,0912 gesetzt, so wére
die Ubereinstimmung gut gewesen. Wir mochten hier daran
erinnern, dass der Unterschied zwischen der 0,1 mol. und
der 1 mol. Kalomelelektrode, der bei der Umrechnung
von HARNEDS Messungen mit 0,1 molaren salzsauren Lo-
sungen angewandt wurde, auch 2 Millivolt kleiner als der
sonst als richtig angesehene ist (0,0509 statt 0,0529).

3. Berechnung von E,.

1. Um aus den experimentell bestimmten Ep .Werten
ithren Grenzwert Ey fiir ¢ = 0 mit einiger Sicherheit berech-
nen zu koénnen, muss man das Grenzgesetz, nach welchem
Eq, ¢ sich diesem Grenzwert nihert, kennen. Nach Gleichung
(IV, 8) gilt

RT Ag RT
Eo—Foc=—1In — = — 1n fg. 1v, 12
o— Eo, P, F H {av,12)
Nach Desve und Hocker' gilt weiter fiir fg, den Aktivi-
tatskoeffizienten des einwertigen Wasserstoffions, folgen-

des Grenzgeselz: :
logy, T = —A Vg, (1V, 13)

wo A eine Konstante:

! P. DErvE und E. Hiicker, Physik. Zeitschr. 24 (1923), 185.



Elektrometrische Messungen mit Wasserstoffelektroden. 71

27 ed N%
A= l/m loge (1V, 14)

und p die Ionenstirke ist:

= ciz} IV, 15)

2o | ==

W=

(¢ = elektrische Elementarladung, N = Avogadrosche Zahl,
R = Gaskonstante, D = Dielektrizititskonstante des Losungs-
mittels, T = abs. Temperatur, ¢; molare Konzentration und
z; mit Vorzeichen gerechnete Valenz der lonensorte i).
Aus (IV, 12) und (IV, 13) erhalt man:

Eo,. = Eo+ e /u (IV, 16)
WO
RT
= 7
“~ Floge (“_’ 17)

Das Quadratwurzelgesetz (IV, 16) ist ein Grenzgeselz,
das nur bei extremen Verdiinnungen brauchbar ist. Figt
man aber hierzu ein lineares Glied — fp mit einer von den
anwesenden lonen abhingigen Konstante 8, so erhilt man
eine Formel, die bei etwas hoheren Konzentrationen
brauchbar ist: :
Eo,c = Eo+ el u—ABu. (IV, 18)

Wir haben davon Abstand genommen, die kompli-
zierteren Formeln von Desve und HicgeL zu verwenden,
in welchen mit dem Ionenradius gerechnet wird. Diese
Formeln haben sich zwar in den Héinden anderer Forscher
zur Wiedergabe experimenteller Daten geeignet erwiesen.
Nach ihrer Ableitung kénnen sie aber doch keine strenge
Giiltigkeit beanspruchen, und ausserdem halten wir unser
Versuchsmaterial fir nicht so genau, dass es sich lohnen
wiirde auf dasselbe so beschwerliche Formeln anzuwenden.
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407 qo9

03350 | as550

43336 |

G530

83570
43350

Q5350 93330

0370
@350

q3290

43936

g3320
93350

193280

@3370
43500

93290
Dg3280

43270
P g32%0

: . . ) )
o7 903 205 407 g09

Fig. 6. Graphische Bestimmung von E,.
Rechnet man fiir die Dielektrizitatskonstante des Was-

sers, D, mit den DrupE’schen Werten', so erhilt man fir
die Koeffizienlen A und « folgende Zahlenwerte:

i Tabelle 32.
t 0° 18° 25° 37°
D 88,2 81,3 78.8 74,7
A 0,486 0,499 0,604 0,615
« 0,0263 0,0288 0,0298 0,0316

Die Bestimmung von Ej wurde graphisch durchgefiihrt,
indem die Werte von y = Eo, .— « [/ gegen p als Abscisse
! P. DrupE, Wied. Ann. 84 (1896), 50.
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aufgetragen wurden (Fig. 6). Da in den untersuchten Lésun-
gen die Tonen alle einwerlig sind, kdnnen wir die lonen-
stirke p gleich der lonennormalitit setzen. Vergleicht man nun
die Lage der y-Punkte, berechnet fir HCl-Losungen (Kreuze),
fiir KCI-Losungen (Kreise) und fiir NaCl-Losungen (Dreiecke),
so gewinnt man die Uberzeugung, dass bei niedrigen Kon-
zentrationen (c<< 0,03) die gegenseitige Lage dieser Punkte
unregelmiissig ist, und dass alle Punkte durch eine einzige
Kurve reproduziert werden kénnen. Nach Gleichung (IV, 18)
sollte diese Kurve eine gerade Linie sein. Bis ¢ = 0,03 ist
es wirklich auch méglich mit gentigender Genauigkeit die
Lage der Punkte durch die gezogenen geraden Linien
wiederzugeben. Die Schnittpunkte dieser Linien mit der
Ordinatenachse geben ‘die Werte von Ey und ihre Rich-
tungskoeffizienten die Werte von A fiir die verschiedenen
Temperaturen. -

In dieser Weise wurden folgende Werte fir Ey gefunden:

t 0° 18° 25° 37°
E, 0,3351 0,3360 0,3360 0,3354

und folgende Formeln fir Eo . mit Giiltigkeit bis » = 0,03
in HCl, KCl und NaCl aufgestellt:

I

0°: Ep .= 0,3351 - 0,0263 }u — 0,068 w.
= 18°: E, , = 0,3360 40,0288 /u — 0,076 .
25°: Eq . = 0,3360 40,0298 Vu — 0,097 .
= 37°: By . = 0,3354-0,0316 Ju — 0,124 .

(v, 19)

I

T s
|

Diesen Formeln fiir Eo . entsprechen folgende Formeln

fiar pfa (= —log f):

i

0°: pfyg = 0,486V —1,25 w.
= 18°: piy = 0,499 u — 1,32
25° pfy = 0,504 Vu—1,64 u.

37°: pfy = 0,515 [u — 2,02 w.

(Iv, 20)

Ll R R
l

i
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Fir andere Elektrolyte als HCI, KClI und NaCl und
namentlich fiir Elektrolyte mit mehrwertigen Ionen sind
diese Formeln fir Ep ., und pfg nur mit Vorsicht anzu-
wenden, und dies gilt besonders, wenn man die Formeln
fiir hohere Ionenstéirken als 0,03 anwendet. In Ermangelung
besserer Daten sind wir doch spiter mehrmals gendtigt,
diese Formeln unter solchen weniger sicheren Umstinden
zu verwenden.

2. Die fiir Eo gefundenen Zahlenwerte sind abhiingig
von der fiir Kalinmion in ‘Kaliumechlorid angenommenen
Uberfithrungszahl. Doch spielt dabei die Uberfithrungszahl
in konzentrierten Losungen (@ > 0,1) nur eine kleine Rolle.
Die zwei Fliissigkeitspotentiale:

3,5 mol. KC1[0,1 mol. KCl
und

3,5 mol. KCl| verdiinnte Lésung der Wasserstoffelektrode

werden ndmlich durch eine Anderung der Uberfiihrungszahl
in konzentrierten Losungen in fhnlicher Weise gedindert,
und in den gemessenen Ketten heben diese Anderungen
sich deshalb gegenseitig auf. Dagegen spielt die Grosse der
Uberfithrungszahl in verdiinnten Lésungen eine betricht-
liche Rolle. Wire die Uberfithrungszahl des Kaliumions in
verdiinnten KCI-Lésungen statt 0,497 gleich 0,487, so wiirden
die Eo o-Werte in 0,0003 mol. HCl und in 0,001 mol.
KCl und NaCl um etwa 0,0023 Volt kleiner ausfallen.
In 0,1 mol. KCI und NaCl hiitte man dieselben Werte
erhalten. .

Bei Anwendung der Ep-Werte zur Berechnung von
Dissoziationskonstanten aus elektrometrischen Messungen
in Elektrolytgemischen spielt diese Unsicherheit keine Rolle,
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wenn die Elektrolytgemische in denselben Konzentrations-
gebieten gemessen und die Flissigkeitspotentiale mit der-
selben Uberfithrungszahl berechnet werden wie bei der
Bestimmung von Ej. Es heben sich dann namlich die durch
Anwendung einer unrichtigen Uberfiihrungszahl entstandenen
Fehler gegenseitig auf.

3. Betrachtet man die oben fiir pfy entwickelten For-
meln etwas néaher, so fallt aul, dass die Koeffizienten
der linearen Glieder ungewoOhnlich gross sind. Nach
vorliegenden potentiometrischen Messungen von Ketten ohne
Uberfithrung und nach vorliegenden Léslichkeitsmessungen
wiirde man Werte von der Grossenordnung 0,5 erwartet
haben, wihrend oben Werte von 1,25 bis 2,02 berechnet
wurden. Héatten wir fir Kaliumion in Kaliumchlorid mit
einer kleineren Uherfﬁhrungszahl gerechnet, so wiéren die
Koeffizienten normaler ausgefallen. Wird tg um 0,01 kleiner
angenommen, so vermindern sich die Koeffizienten des
linearen Gliedes um etwa 0,8. Man wiirde zu Koeffizienten
in der Nihe von 0,5 gekommen sein, wenn man mit den

folgenden Uberfithrungszahlen gerechnet hitte:

t 0° 18° 25° 87°
tx 0,487 - 0,487 0,484 0,478

In Fig. 6 fallen die y-Punkte fiir 0,1 molare Lésungeh
ausserhalb die gezogenen geraden Linien. Héitten wir mit
den obigen Uberfithrungszahlen gerechnet, so wire eine
bedeutende Anndherung dieser y-Punkte an die durch die
librigen Punkte bestimmten geraden Linien erreicht worden,
und man hitte die Anwendung einer Formel von der Form
(IV, 18) bis zu hoheren Konzentrationen als 0,03 molar

"erreicht.



76 Nr. 1. Niers BJErrRUM und AvcusTa UNMAGK:

03300 |

HCL+ , ACL o, NaCl A
03350

(7) Lo o (ACl) = 06,3347 —0,0707c+ 012213/6
(7) EO/ ¢ (Nall)=q3s347 —0,07222 + 0,0704‘75

EOC

y

03300 - ]\

3~

- —>

1 1 1 | L ] 1 i | [

i
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Fig. 7. Zeigt die Genauigkeit der Darstellung der experimentellen Ey o
Werte als Funktion der Ionennormalitit ¢ durch Kubikwurzelformeln
(bei 0°).

4. Praktische Interpolationsiormeln fiir Ey, . und pfy,
geltend bis ¢ = 1,5 normal.
1. Die Formeln (IV, 19) fir Eo,. sind bei héheren Kon-
zentrationen als 0,03 molar nicht mit Sicherheit anwend-
bar. Mit Kubikwurzelausdriicken der folgenden Form:

Eoc = ¢+ alc—ac 1V, 21)

ist es dagegen moglich alle unsere Messungen darzustellen.
Aus unseren Messungen haben wir folgende Formeln dieser’
Art abgeleitet:
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0.3400

0,3350 -

03300 — Ve

HCL +, HCL o

() £, (KCl)= 03358 —0,0096c+4 o5

i ) £y (Vall)= 03355 -0,0707¢ + 4, 009637

y Nall o

Fig. 8. Zeigt die Genauigkeit der Darstellung der experimentellen Eg -
Werte als Funlktion der lonennormalitdt ¢ durch Kubikwurzelformeln

. | KCl: By .

I

t = I
NaCl: EO,C ==
KCl: E, =
t = 18° { 0.
NaCl: EO,c =
¢ — 950 { KCQl: By, =
NaCl: Eo,c =
¢ — 37° j’ KCl: anc =

\ NaCl: B, , =

(bei 18°).

0,3347 -+ 0,0122 §/c — 0,0101 ¢
0,3347 + 0,0104 ¥/c — 0,0122 ¢
0,3358 - 0,0113 }/c — 0,0096 ¢
0,3358 4 0,0096 ¢ — 0,0107 ¢
0,3358 - 0,0105 1/c — 0,0091 ¢
0,3358 -+ 0,0095 {/c — 0,0105 ¢
0,3351 -+ 0,0096 /¢ — 0,0086 ¢
0,3351 -} 0,0088 §/c — 0,0097 ¢

(aufgestellt far 0,001 < ¢ << 1,5).

(Iv, 22)

In den Fig. 7—10 reprisentieren die eingezeichneten

Kurven diese Ausdriicke. Diese Kurven sind im Stande die

eingezeichneten, experimentell bestimmten Werte von K, .
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05400 F

+

HCL +,ACL o , NaCl &

633850 5
() B, o (KCl)= g3358 - 0,00910+ g0r05V<

() Z, . (NaCl=03358 -g0705¢ + g G09sVc

0,3300 —

) - 1 I L 1 L s { 1 ! ]
95 70

d

Fig. 9. Zeigt die Genaunigkeit der Darstellung der experimentellen Eo, ez
Werte als Funktion der Ionennormalitit ¢ durch Kubikwurzelformeln
(bei 25°).

tiber das ganze untersuchte Konzentrationsgebiet von 0,001
bis 1,5 molar wiederzugeben. Die Kubikwurzelformeln
geben aber das Verhalten in extrem verdinnten Lésungen
nicht richtig wieder. Sie stehen ja nicht in Ubereinstimmung
mit dem Desve-H#ickeL’schen Grenzgesetz. Es ist deshalb
notwendig diese Formeln bei Konzentrationen unter 0,003
molar nur mit Vorsicht zu verwenden, und sie sind nicht
zur Bestimmung der E,-Werte hrauchbar,

2. Fir den Aktivititskoeffizienten des Wasserstoffions

fu erhdlt man aus den Gleichungen (IV,22) durch Sub-
Floge

traktion von E, und Multiplikation mit RT

folgende

Interpolationsformeln:
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0,3400

43350

0,3300 |-

+

HCL +, Ko , NaCL A

(D) Zyp o (HCL)=03357 - g o086 +0,00.96‘:|?/c_
() B, (VaCl=¢3357 ~ ¢ 0097¢ L qo0s8VE

379

Fig. 10. Zeigt die Genauigkeit der Darstellung der experimentellen Eg, o~
Werte als Funktion der Ionennormalitit ¢ durch Kubikwurzelformeln

. | pfg

t—= 0
pfy
¢ = 18° { Py
pfy
¢ — o5 | PH
piy
t = 87° [ Py

PfH

(bei 37°).

0,225 Ve — 0,187 ¢ — 0,007
0,192 V¢ — 0,207 ¢ — 0,007
0,196 /¢ — 0,166 ¢ — 0,003
0,166 /¢ — 0,185 ¢ — 0,003
0,178 §/c — 0,154 ¢ — 0,008
0,161 §/c — 0,178 ¢ — 0,003
0,156 1/c — 0,140 ¢ — 0,005
0,143 {/c — 0,158 ¢ — 0,005

in
in
in

in

in

KCl
NaCl
KC1
NaCl
KCl
NaCl
KCl
Na(Cl

(aufgestellt fir 0,001 <C ¢ <C 1,5).

av, 23)

Wir haben in den folgenden Abschnitten mehrmals die

H+-Konzentration unserer Lésungen aus gemessenen Was-

serstoffelektrodenpotentialen zu berechnen. Diese Berech-

nung wird nach folgender Formel ausgefiihrt:
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Floge
RT

Fiir pfiy haben wir dabei vorgezogen die Kubikwurzelfor-

log [H+] = (E,— E) + pfa. IV, 24)

meln anzuwenden und zwar fiir Natriumsalze die Na(Cl-
Formeln und fiir Kaliumsalze die KCl-Formeln. Enthélten
die Losungen mehrwertige lonen, so bhenutzen wir als c-

Werte immer die Jonennormalitit der Lisung.

5. Vergleich mit alteren Bestimmungen von E,.

1. In der Litteratur liegen viele Bestimmungen von E,
das Potential der 0,1 molaren KCl-Kalomelelektrode gegen
eine Normal-Wasserstoffelekirode, vor. Eine Zusammen-
stellung dieser Werte wird im Folgenden gegeben. Dabei
sind auch Angaben, die fiir andere Kalomelelekfroden gelten,
mit einbezogen, indem sie auf die 0,1 molare Elektrode
mit Hilfe der Angaben in Abschnitt I umgerechnet worden
sind. Die unten angegebenen Werte gelten alle fiir trocknen
Wasserstoftf von 760 mm Hg-Druck. '

N. T. M. WiLsMorE 19007, .. 25°:0,336
N. Bagrrum 1905-—08% .. ... 0°:0,3367 25°:0,3371 75°:0,3315

S.P.L.SerensEN 1909—12°8, . { 18° 20° 30° 40° 50° 60°
0,3380 0,3878 0,3370 0,3359 0,3344 0,3321

Loomis und Acrir 1911°%. .. 25°:0,3394 (bzw. 0,5359).

L. Micaaeris 1914° ... ... .. { 15 18 25 87
0,3384 0,3380 0,3374 0,3334

A A Novesu.J.H.Erris1917°¢ 25°: 0,353

I A. Bearre 19207 ... ..... 25°:0,3355

(Messungen von Noves u. ELL1S).

! N. T. M. WiLsmMoRE, Zeitschr. physik. Chem. 35 (1900), 301.

® N. Bserruw, Ibid. 58 (1905), 432; 59 (1907), 342. Studier over basiske
Kromiforbindelser, Diss. Kopenhagen 1908, S. 91.

*# S.P. L. Sorexsexn, Compt.rend. Lab. Carlsherg, Kopenhagen 8 (1909),
25; Ergebnisse d. Physiol. 12 (1912), 418.

* N. E. Looms und S. F. Acree, Amer. Chem. Journ. 46 (1911), 585.
L. MicHarLIS, Die Wasserstoffionenkonzentration Berlin 1914, S. 157.
A. A. Noves und J. H. Ervuis, Journ. Amer, Chem. Soc. 39 (1917), 2541.
" 1. A. BrarTie, Ibid. 42 (1920), 1128.

5

[}
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Bel den bis jetzt referierten Bestimmungen von Eg wurde
als Ht-Akiivitat die H*-Konzentration angewandt, die man
nach Arruexius aus Leitfdhigkeitsmessungen berechnet. Bei
den nachfolgenden Bestimmungen wurde dagegen die H*-
Aktivitdt nach neueren Prinzipen berechnel. Die schon refe-
rierlen Zahlen von Noves und Ervris (1917) und BraTTIE
(1920) bilden in so fern einer Ubergang zu der folgenden
Gruppe, als bei ihrer Berechnung die HT-Aktivitit nur bei
einer recht verdiinnten Salzsdure (0,00378 m.) aus der Leit-

fahigkeit berechnet wurde.

Lewls und Ranparr 1914 .. ... .. .. ... 25°:0,3309
Loomis 19152 ... ... ... ... ........... 25°:0,3361
Lewis, BrigaTON u. SeBasTian 1917% ... 25°:0,3357
25°:0,3348 (nach SORENSENS
Baerrum und GJALDBAKR 1919%.......... o Messungen).
25°:0,3346 (nach BJERRUMS
) Messungen).
LEwis und Ranpary 1928° ..., ... ... 25°:0,3351
SORENSEN u. LINDERSTROM-Lang 1924° ... 18°:0,3357 -
1. M. Kortmorr u. W. Boscu 19277 ... .. 18°:0,3359
=] [+] o =)
Y. Karsu 1927%. .. ... { or 187 250 37
0,3871 0,8358 0,3351 0,3337

Bierrum und Usmack 1929............. 0,3351 0,3360 0,3360 0,3354

2. Da die Bestimmung von Ep unsicher ist, so ist
vorgeschlagen worden, fiir sie mit konventionell angenom-

menen Werte zu rechnen.

* G. N. Lewis u. M. RanpaLL, Journ. Amer, Chem. Soc. 36 (1914), 1975.

* N. E. Looms, Journ. Physic. Chem. 19 (1915), 660.

3 G. N. LEwis, Ta. B. BricrToN u. R. L. SEBasTIAN, Journ. Amer.
Chem. Soc. 89 (1917), 2259.

* N. Bserrzum und I. K. Gaarpsik, Kgl. Vet. og Landbohejskoles Aars-
skrift, Kopenhagen 1919, S. 73.

% G.N. LEwIs u. M. RANDALL, Thermodynamics, New-York 1923, S. 406.

¢ 8. P. L. SorENsEN u. K. LINDERSTROM-LaNG, Compt. rend. Lab. Carls-
berg, Kopenhagen 15 Heft 6 (1924), 36.

" J.M.KoLtrOFF u. W. BoscH, Rec. trav. chim. Pays-Bas. 24 (1927), 430.

® Y. Katsu, Journ. Biophysies 2 (1927), 95. Ref. nach Chem. Zentral-
blatt 1928, II, 735. Der Verlasser gibt die folgende Formel an:

Ey = 0,337096 — 0,000054 t — 0,000001 2.

Vidensk. Selsk. Math.-fys. Medd. 1X, 1. 6
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Von F. Averpaca! wurde 1912 die Anwendung von
0,337 zwischen 0° und 30° empfohlen.

W. M. Cark? schligt 1922 folgenden Wertesalz zur
konventionellen Annahme vor:

0° 18° 20° 25° 30° 87° 87,5° 40°
(0,3376) 0,3380 0,3379 0,3376 0,3372 (0,3365) 0,3364 0,3360

Die eingeklammerten Werte wurden von uns nach densel-
ben Annahmen neuberechnet, die CLARK bei seiner Berech-
nung angewandt hat. Diese Annahmen fithren zur folgenden
Formel:

Eo, = 0,3380 — 0,0000278 (t-—18)—0,0000029 (t—18)*

Der Wert fiir 30° wird von Crark S. 285 richti_g zu (,3372,
aber S. 287 unrichtig zu 0,3373 angegeben. Von SORENSEN
und LinpeErsTROM-LAng wird der Werl 0,3373 zitiert.

SORENSEN und LiNDERsTROM-Lanc (1924)° empfehlen
die konventionelle Annahme dieser Werte.

Die mit diesen konventionellen Werten berechneten Was-
serstoffionenexponenten werden am besten fortwéihrend mit
pu bezeichnet. Dagegen bezeichnet man nach einem Vor-
schlag von C. Faunnort? die Werte von — log Ag, die mit
dem im Augenblick wahrscheinlichsten Wert von Eg; be-
rechnet sind, besser als pAy. Dieser Unterscheidung zwischen
pr und pAy haben SOrRENSEN und LINDERSTROM-LANG sich
angeschlossen.

! F. AuErBACH, Zeitschr. f. Elektroch. 18 (1912), 13.

® W. MansFiELD CLARK, Dectermination of Hydrogen lons, Baltimore
1923, S. 286, 196.

3 8. P. L. S6renseEN 1. K. LixpersTROM-Lang, Compt. rend. Lab.
Carlsberg, Kopenhagen 15 Heft 6 (1924) 36.

* C. Faurnaovr, Stadier over vandige Oplesninger af Kuldioxyd og
Kulsyre. Diss. Kopenhagen 1924, S. 20. Gedruckt in Kgl. Vet. og Landbo-
hejskoles Aarsskrift 1924 mit kurzer deutscher Ubersicht, franzosisch in
Journ. de chimie physique 21 (1924), 413.
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V. Messungen in Natriumhydroxyd und
Kaliumhydroxyd. Die Dissoziations~
konstante des Wassers.

1. Einleitung.

1. In einer wisserigen Lésung stellt sich das folgende

Gleichgewicht augenblicklich ein:

und nach dem Massenwirkungsgesetz gilt deshalb:

Ap-Aon

= K. v,1
AﬂgO 0 ( )

Hier ist Ay die im Teil IV, 1 definierte (apparente)
Wasserstoffionenaktivitit, Aom die entsprechend definierte
Aktivitit von Hydroxylionen, und Au,o die Aktivitit des
Wassers. Fiur das Wasser werden wir die Aktivitatsskala
in der Weise festsetzen, dass die Aktivitit des Wassers in
reinem Wasser gleich eins wird, und kénnen dann fir die
Aktivitit des Wassers in einer Ldsung das Verhiltnis p/p,
setzen, wobei p der Dampfdruck der Losung und p, der
Dampfdruck des reinen Wassers ist.

Die Konstante K, ist die (vollstindige) Dissoziations-
konstante des Wassers. Direkt kénnen wir mittels (V, 1)
diese Konstante nicht bestimmen. Wir konnen zwar Ag
elektrometrisch bestimmen?, Aog ist aber unmittelbar nicht
bestimmbar., Wir kennen indessen in Lésungen von Alkali-
hydroxyden com, die Konzentration der Hydroxylionen,
(vollstindige Tonisation vorausgeseizt) und kénnen somit

! UUber dic Bedeutung der dazu notwendigen Annahmen vgl. I, S. 7—11.
61!
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fiir diese Losungen eine unvollstindige Dissoziationskon-

stante K,
Ap-ca = K, (v.2)
bestimmen. ]
Aus (V, 1) und (V, 2) folgt

K, = K fon (v, 3)
An,o

(for = Aon/con ist der Aktivititskoeffizient der Hydroxyl-
ionen). Ay, und fom nihern sich definitionsmiissig bei zu-
nehmender Verdiinnung eins, und K, ist somit der Grenzwert,
an welchen K bei zunehmender Verdiinnung sich néhert.
Bestimmt man also K, die unvollstindige Dissoziations-
konstante des Wassers, bei verschiedenen Verdiinnungen
und berechnet durch Extrapolation ihren Wert bei unend-
licher Verdiinnung, so erhilt man den Wert von K, der
vollstindigen Dissozialionskonstanten des Wassers.

2. Messungen von Wasserstofielektroden in Mischungen
von NaOH -+ NaCl, bzw. KOH 4 KClI gegen die 0,1 mol.
KCl-Kalomelelektrode.

A. Ausfithrung der Messungen.

1. Die Messungen in den alkalischen Lésungen wurden
in dhnlicher Weise aunsgefiihrt wie die Messungen in den
sauren Loésungen. Doch war es notwendig besondere Vor-
sichtsmassregeln gegen Verunreinigang durch Kohlen-
dioxyd anzuwenden. Alle gebrauchten Flaschen und
Elektrodengefisse wurden zuerst mit kohlendioxydfreier
Luft gefiillt, und alle Umfallangen der alkalischen Ldsun-
gen wurden mit Hilfe von Hebern und in kohlendioxyd-

freiem Luftstrom ausgefiihrt.
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Um Verunreinigungen vom Glass zu vermeiden waren
alle Flaschen, die zur Herstellung oder Authewahrung der
alkalischen Loésungen angewandt wurden, paraffiniert. Die
Elektrodengefisse selbst wurden nicht paraffiniert. Sie waren
schwierig zu paraffinieren, und das Paraffin ldste sich be-
sonders bei 37° leicht von Glass ab. Bei einigen Vorversuchen
wurden bei 18° und 25° selbst nach achtstliindigem Stehen
dieselben Resultate in paraffinierten und in nicht paraffi-
nierten Geféissen erhalten. Dagegen .wurde bei 37° nach
2—3 Stunden eine schwache Wirkung der freien Glasober-
fliche konstatiert. Um sicher zu sein, dass bel unseren
Hauptversuchen die alkalischen Loésungen von der Glas-
oberfliche nicht merkbar verunreinigt worden waren, wurden
Messungen zuerst bei 18°, dann bei 0°, 25° und 37° ahgestellt
und zuletzt das Elektrodengefiss noch einmal auf 18° zu-
riickgefithrt und gemessen.

Von Natriumchlorid und Kaliumchlorid wurden die-
selben Priparate wie bei den Siuremessungen angewandt.
Die Giite des Wassers war auch dieselbe wie dort.

Die zur Herstellung der Lésungen angewandte karbonat-
freie Lésung von Natrivmhydroxyd wurde zuerst nach
SORENSEN' gewonnen, indem die Schwerléslichkeit von
Natriumkarbonat in einer gesittigten Losung von Natrium-
hydroxyd ausgeniitzt wurde. Es wurde gefunden, dass eine
solche Lauge etwa ein halbes Aquivalent Karbonat pro 100
Aquivalente Lauge enthielt. Die Stammlésung von Kalium-
hydroxyd und bei den letzten Versuchen mit Natriumhy-
droxyd auch die Stammlésang von Natriumhydroxyd wur-
den aus elektrolytisch hergestelltem Amalgam gewonnen.
Die Amalgame wurden durch Elektrolyse von Karbonat-

'S, P. L. SonuxsEN, Compt. rend. Lab. Carlsberg, Kopenhagen 8
(1909), 36.
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losungen hergestellt, sorgfaltig gewaschen und mit reinem
Wasser zersetzt. Die in dieser Weise hergestellten Laugen
enthielten weniger als 1 Aquivalent Karbonat pro 1000
Aquivalente Lauge.

B. Die Messungsresultate.

1. In den Tabellen 33-—40 sind die Messungsresultate
gesammelt. In den zwel ersten Kolumnen ist die Zusammen-
setzung der alkalischen L4sung angegeben. Eg, ist die ge-
messene elektromotorische Kraft, umgerechnet anf 760 mm.
Wasserstoffdruck, Km die Korrektion fiir die zwei in der
Kette vorhandenen Flissigkeitspotentiale, E das fiir die
Fliissigkeitspotentiale korrigierte Elektrodenpotential. In der
6. Kolumne ist der negative Logarithmus der Wasserstoft-

ionenaktivitit angegeben:

Floge

—log Ay = (E—E,) RT

v, 4

Fiir E, wurden die durch Quadratwurzelextrapolation berech-
neten Werte angewandt (siehe IV, S. 73). In der 7. Kolumne
stehen die daraus berechneten Werte fiir die unvollstéindige
Dissoziationskonstante des Wassers (—log K = —log con —
log Ag). In der 8. Kolumne steht die tolale Ionenkonzen-
tration ¢ und in der 9. Kolumne die fiir die verschiedenen
ITonenkonzentrationen berechneten Mittelwerte der unvoll-
stdndigen Dissozialionskonstante (—log K). Bei ihrer Be-
rechnung wurden iiberall nur die Messungsresultate, die
mit Lésungen gewonnen wurden, die mehr Salz als freies
Alkali enthielten, angewandt.
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Hg | HgCl, 0,1 mol. KCl | gesatt. KC1 | NaOH + NaCl | HyPt bei 0°.

Mol pro Liter

NaOH
0,01

0,01
0,01

0,10
0,03
0,01

0,030
0,015
0,009
0,003

0,010
0,005
0,003
0,001

0,0030
0,0009
0,0003

0,0010
0,0003
0,0001

0,0003

NaCl
1,49

0,99
0,29

0,00
0,07
0,09

0,000
0,015
0,021
0,027

0,600
0,005
0,007
0,009

0,0000
0,0021
0,0027

0,0000
0,0007
0,0009

0,0000

1,0164
1,0185
1,0252

1,0808
1,0543
1,0291

1,0563
1,0412
1,0296
1,0037

1,0326
1,0172
1,0021
0,9790

1,0061
0,9776
0,9529

0,9811
0,9527
0,9235

0,9512

Tabelle 33.

—log A

K< H

Kl (o= 0,3351)

0,0044 1,0208 12,651
0,0035 1,0220 12,673
0,0017 1,0269 12,764
0,001 1,0839 12,815
0,0013 1,0556 12,293
05,0008 1,0299 12,819
0,0012 1,0575 13,328
0,0008 1,0420 13,042
0,0004 1,0800 12,821
—0,0002 1,0085 12,332
0,0008 1,0329 12,875
0,0000 1,0172 12,585
—0,0001 1,0020 12,304
—0,0001 0,9789 11,878
— 10,0008 1,0058 12,375
— 10,0004 09772 11,847
—0,0005 09517 11,376
— 10,0006 0,9805 11,908
—0,0007 0,9520 11,382
—0,0007 0,0228 10,843
—0,0008 0,9504 11,352

—log K
—logK ¢  Mittel-
wert

14,6561 1,50 14,651

14,673 1,00 14,673

14,764 0,30 14,764

14,815

14,816}
14,819 0,10 14,818

14,851

14,866
14,867 }0,03 14,863
14,855

14,875

14,886 ‘l '

(14,827)* 7 0,01 14,882
14,878 I

14,898
14,893

}0,003 14,896
14,899

14,908
14,905 0,001 14,905
(14,843)*

14,875

1 Diese abweichenden Werte sind bei der Mittelwertbildung von — log K nicht
berticksichtigt worden.,

Mol pro Liter

NaOH
0,01

0,01

0,01

NaCl
1,49

0,99

0,29

1,0223
1,0243

1,0302

Tabelle 34.
Hg | HgCl, 0,1 mol. KCl| 3,5 mol. KC1 | NaOH -+ NaCl | HgPt bei 18°

Kg
0,0044
0,0035

0,0017

n

1,0267

1,0278

1,0319

—log Ay
(Eq=0,3360)

11,971
11,990

12,061

—logK

—log K ¢ Mittel-
wert

13,971 1,50 13,971

13,993 1,00 13,993

14,061 0,30 14,061
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Hg

Mol pro Liter

NaOH
0,10
0,08
0,06
0,05
0,04
0,03
0,02
0,01

0,03
0,015

0,009 -

0,003

0,01

0,008
0,007
0,006
0,005
0,004
0,003
0,002
0,001

0,003
0,0009
0,0003

0,0010
0,0003
0,0001

0,0003

Na(Cl
0,00
0,02
0,04
0,05
0,06
0,07
0,08
0,09

0,00

0,015
0,021
0,027

0,00

0,002
0,003
0,004
0,005
0,006
0,007
0,008

0,009

0,000
0,0021
0,0027

0,0000
0,0007
0,0009

0,0000

Eqgg

1,0900
1,0849
1,0783
1,0738
1,0682
1,0609
1,0510
1,0340

1,0621
1,0466
1,0343
1,0069

1,0383
1,0326
1,0285
1,0254
1,0220
1,0155
1,0057
0,9970
0,0811

1,0098
0,9798
0,9527

0,0834
0,9533
0,9240

0,9525

Hg [ HgCl, 0,1 mol.

Mol pro Liter

NaOH
0,01
0,01
0,01

NaCl
1,49
0,99
0,29

n

760

1,0246
1,0267%
1,0323

Tabelle 34 (Fortsetzung).
HgCl, 0,1 mol. KC1| 3,5 mol. KCl | NaOH -} NaCl | HpPt bei 18°

Kpp

0,0030
0,0026
0,0021
0,0019
0,0017
0,0014
0,0011
0,0009

0,0011
0,0008
0,0004
-—0,0002

0,0008
0,0002
0,0001
0,0001
0,0000
— 0,0001
— 10,0001
— 10,0002
— 10,0002

— 10,0003
— 10,0004
— 10,0005

—0,0006
—0,0007
—.0,0007
—0,0010

T
KCl| 3,5

Km

0,0045
0,0036
0,0017

—log K

14,120
14,021
14,123
14,121
14,117
14,111
14,110
14,113

14,126
14,153
14,155
14,147

14,177
14,173
14,158
14,172
14,190
14,173
14,128

14,151

14,177
14,195

14,197
14,202

14,210

14,209
14,179

14,190
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—log K
¢ Mittel-
wert

0,10 14,113

} 0,03 14,151

0,01 14,157

} 0,003 14,200

} 0,001 14,194

mol. KCl | NaOH + NaCl | HgPt bei 25°

E —log Ay
(Eq=0,3360)
1,0930 13,120
1,0875 13,024
1,0804 12,901
1,0757 12,820
1,0699 12,719
1,0623 12,588
1,0521 12,411
1,0349 12,113
1,0632 12,603
1,0474 12,329
1,0347 12,109
1,0067 11,624
1,0386 12,177
1,0328 12,076
1,0286 12,003
1,0255 11,950
1,0220 11,889
1,0154 11,775
1,0056 11,605
0,9968 11,452
0,9809 11,177
1,0095 11,672
0,9794 11,151
0,9522 11,679
0,9828 11,210
0,9526 10,686
0,9238 10,179
0,9515 10,667
abelle 35.
—log Ay
(Eg=0,3360)
1,0291 11,728
1,0303 11,748
1,0340 11,810

—log K

13,728
13,748
13,810

—log K

¢ Mittel-
wert

1,5 13,728

1,0 138,748

0,3 13,810



Mol pro Liter

NaOH
0,10
0,05
0,03
0,01

0,030
0,015
0,009
0,008

0,010
0,007
0,005
0,003
0,001

0,0030
0,0009
0,0003

0,0010
0,0003
0,0001

0,0003
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NaCl
0,00
0,05
0,07
0,09

0,000
0,015
0,021
0,027

0,000
0,003
0,005
0,007
0,009

0,0000
0,0021
0,0027

0,0000
0,0007
0,0009

0,0000

Eqgo

1,0938
1,0764
1,0640
1,0863

1,0666
1,0490
1,0871
1,0088

1,0408
1,0299
1,0230
1,0081
0,9825

1,0120
0,9813
0,9536

0,9847
0,9542
0,9245

0,9535

Hg | HgCl, 0,1 mol.

Mol pro Liter E

NaOH
0,01
0,01
0,01

0,10
0,05
0,08
0,01

Na(Cl
1,49

0,99

760

1,0285
1,0305
1,0360

1,1000
1,0824
1,0692
1,0406

Tabelle 35 (Fortsetzung).
Hg | HgCL 0,1 mol. KC1| 3,5 mol. KCl | NaOH - NaCl | HyPt bei 25°.

—log K
Mittel-
wert

—logK ¢

13,875
13,861
13,865

13,865 }0,10 13,865

13,904
13,902
13,916
13,904

}0,03 13,910

13,981
13,898
13,925
13,894 } 0,01 13,918
13,936

13,956
13,958

9
13,965 } 0,003 13,962

13,966
13,971

13,946 }0,001 13,959

13,954

KCl1| 3,5 mol. KCl | NaOH + NaCl | HgPt bei 37°

—log A
K H
Fl (Eq=0,3360)
0,0031 1,0969 12,875
0,0019 1,0783 12,560
0,0014 '1,0654 12,342
0,0009 1,0372 11,865
0,0011 1,0677 12,381
0,0008 1,0408 12,078
0,0004 1,0875 11,870
—-0,0002 1,0086 11,381
0,0003 1,0411 11,931
0,0001 1,0800 11,743
0,0000 1,0230 11,624
—0,0001 1,0080 11,871
—.0,0002 0,9823 10,936
—0,0008 1,0117 11,438
—0,0004 0,9809 10,912
—0,0005 0,9531 10,442
——0,0006 0,9841 10,966
—0,0007 0,9535 10,448
—0,0007 09238 9,946
—0,0010 0,9525 10,431
Tabelle 36.
- —log Ay
(Bq=0,3354)
0,0047 1,0332 11,347
0,0037 1,0342 11,363
0,0018 1,0378 11,421
0,0032 1,1082 12,485
0,0019 1,0843 12,197
0,0015 1,0707 11,956
0,0010 1,0416 11,483

—log K

—logK ¢ Mittel-
wert

13,347 1,50 13,347
13,363 1,00 13,363
13,421 0,30 13,421
13,485
13,478
13,479 A
13,483 0,10 13,481
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Hg | HgCl, 0,1 mol.

Mol pro Liter
NaOH NaCl
0,03 0,00
0,015 0,015
0,009 0,021
0,003 0,027

B

1,0718
1,0520
1,0416
1,0120

1,0447
1,0317
1,0269

0,01 0,00

0,007 0,003
0,005 0,005
0,003 0,007 1,0112
0,001 0,009 0,9846

0,0030 0,0000 1,0148
0,0009 0,0021 0,9835
0,0003 0,0027 0,9551

0,0010 0,0000 0,9867
0,0003 0,0007 0,9558
0,0001 0,0009 0,9250

0,0003 0,0000 0,9548

Tabelle 36 (Fortsetzung).
KCl | 8,5 mol. KCl ] NaOH - NaCl | HyPt bei 37°.

—log K
—log K ¢  Mittel-
wert
13,517
13,491

13,536 } 0,03 13,516
13,521

13,538
13,479
13,545
13,510 } 0,01 13,536
13,553

13,566

18578 | oo 13,585
13,592 f 0:008 13,

13,581
13,600 | 7
13,576 Jo,om 13,588 -

13,5717

Hg | HgCl, 0,1 mol. KCI | 3,5 mol. KCl | KOH - KCl | HyPt bei 0°.

Mol pro Liter
KOH KCI

0,01 1,49
0,01 0,99

0,010 0,200
0,001 0,299

0,01 0,09
0,001 0,099

Eqg0

1,0286
1,0279

1,0290
0,9744
1,0305
0,9768

0,010 0,020
0,001 0,029

1,0323
0,9787

1,0333
0,9807

0,010 0,000
0,001 0,009

0,9808

0,001 0,000 0,9810

E . —log Ay
Il (Eq=0,3354)

0,0012 1,0730 11,994
0,0009 1,0529 11,667
0,0004 1,0420 11,490
—0,0002 1,0118 10,999
0,0008 1,0450 11,538
0,0001 1,0318 11,324
0,0000 1,0269 11,244
—0,0001 1,0111 11,987
—0,0002 0,9844 10,553
—0,0008 0,0145 11,043
—0,0004 0,9831 10,582

—0,0005 09546 10,069
— 10,0006 0,9861 10,581
— 10,0007 0,9551 10,077
—0,0007 09243 9,576
—0,0011 0,9587 10,054

Tabelle 37. -

—log A

K F 5 2 H

Fl (Eqo=0,3351)

0,0006 1,0202 12,806
0,0005 1,0284 12,791
0,0003 1,0298 12,808
0,0002 0,9746 11,799
0,0003 1,0308 12,836
0,0000 0,768 11,839
0,0002 1,0825 12,867
—0,0001 0,9786 11,873
0,0001 1,0334 12,884
—0,0003 0,9804 11,906
—0,0005 0,9803 11,904
—0,0006 0,9804 11,906

—log K

—logK ¢  Mittel-
wert

14,806 1,50 14,806
14,791 1,00 14,791
14,808 )
14,799 0,30 14,803
14,836 '
14,839 0,10 14,838
14,867 14.870
14,873 [ 008 1487
14,884
14,906 0,01 14,906

14,904
14,906

0,003 14,904



Elektrometrische Messungen mit Wasserstoffelektroden. 91

Tabelle 38.
Hg | HgCl, 0,1 mol. KCI | 3,5 mol. KCI | KOH -+ KCI | HgPt bei 18°

i . —log K
Mol pro Liter 760 Ky logAy logK ¢ Mittel-
KOH KCl (Eg=10,3360) wert

0,01 1,49  1,0338 0,0006 1,0344 12,104 14,104 1,6 14,104
0,01 0,99  1,0328 0,0005 1,0333 12,085 14,085 1,0 14,085

0,010 0,290 1,0336  0,0004 1,0340 12,097 14,097

0,001 0,299 09754  0,0002 00756 11,085 14,085 | 08 14091
0,100 0,000 1,0914 - 0,0025 1,0980 13,135 14,135

0,010 0,090 1,0352  0,0003 1,0355 12,123 14,123 o
0,001 0,099 0,9780  0,0000 00780 11,127 14197 %1 14125
0,010 0,020 1,0374 0,002 1,0376 12,157 14,159 o
0,001 0,020 09802 — 0,0001 09801 11,168 14,163 J %03 14161

0,010 0,000 1,0385 0,0001 1,0386 12,177 14,177
0,001 0,009 0,9824 —0,0003 0,9821 11,198 14,198 0,01 14,198

0,001 0,002 0,9827 —0,0005 0,9822 11,199 14,199 0,003 14,199
0,001 0,000 0,9831 —0,0006 0,9825 11,205 14,205

Tabelle 39.
Hg | HgCl, 0,1 mol. KC1 | 3,5 mol. KCl | KOH - KC1 | HyPt bei 25°.
T _ —log K
Mol pro Liter p_ = g S A 100K ¢ Mittel-
KOH Kl (Ep=10,3360) wert

0,01 1,49 11,0361 0,0006 1,0867 11,856 13,856 1,60 13,856
0,01 0,99  1,0350 0,0005 11,0356 © 11,835 13,835 1,00 13,835

0,010 0,290 1,0358 0,0004 1,0362 11,848 13,848 )
. . _— . 0,30 13,835
0,001 0,299 0,9754 0,0002 0,9756 10,822 13,822 f

0,100 0,000 1,0955 0,0026 1,0981 12,895 13,895

0,010 0,090 1,0375  0,0003 1,0378 11,875 13,875 )
0,001 0,099 0,9790  0,0000 09790 10,880 13,880 010 13878
0,010 0,020 1,0398  0,0002 1,0400 11,912 13,912

0,001 0,029 0,9808 —0,0001 0,9802 10,900 13,000 J %03 13906

0,010 0,000 1,0433 0,0001 11,0434 11,970 13,970
0,001 0,009 10,9836 —0,0005 0,9833 10,953 13,953 0,01 13,953

0,001 0,002 0,9838 —0,0005 0,9833 10,953 13,858 0,003 13,9563
0,001 - 0,000 0,9839 —0,0006 0,9833 10,953 13,953
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Tabelle 40.
Hg | HgCl, 0,1 mol. KCl | 3,5 mol. KC1 [ KOU - KCl | HoPt bei 37°

. —log K
Mol pro Liter p 0 Kp TS AE _10gK ¢ Mittel-
KOH KCI (Eq=0,3354) wert
0,01 1,49 1,0399  0,0006 1,0405 11,465 13,465 1,50 13,465
0,01 0,99  1,0391  0,0005 1,0396 11,451 13,451 1,00 13,451
0,010 0,290 10394 00004 1,0398 11,454 13,454 | "
0,001 0,209 09771  0,0002 09773 10,438 13,438 f 30 13446
0,100 0,000 1,1008 0,0027 1,035 12,490 13,490
0,010 0,090 1,0413  0,0003 1,0416 11,483 13,483
0,001 0,099 09789  0,0000 09799 10,480 13,480 f B0 13,481
0,010 0,020 1,0437  0,0002 1,039 11,521 18,521 )
0,001 0,029 09825 —0,0001 0,0824 10,521 13,521 J ™03 13,521
0,010 0,000 1,0448  0,0001 1,0449 11,537 18,587
0,001 0,009 0,9851 — 0,0003 0,9848 10,560 13,560 0,01 13,560
0,001 0,002 0,9850 —0,0005 0,9845 10,555 13,555 0,003 13,555
0,001 0,000 0,9855 — 0,0006 0,9849 10,561 13,561

Tabelle 41.

Die unvollstandige Dissoziationskonstante des Wassers (—log K = pK)

in Lésungen von NaOH, NaCl, KOH, KCl. Bei der Berechnung sind die

durch Quadratwurzelextrapolation gewonnenen Ep-Werte angewandt
worden.

If(’;j? } 0,0003 0,001 0,008 0,01 008 0,1 03 10 1,5
a) bei 0°:

in NaOH 14,875 14,908 14,898 14,875 14,851 14,815

in NaCl 14,905 14,896 14,882 14,363 14,818 14,764 14,673 14,651

in KOH 14,906 14,884

in KC1 14,904 14,906 14,870 14,838 14,803 14,791 14,806
b) bei 18°:

in NaOH 14,190 14,210 14,195 14,177 14,126 14,120

in NaCl 14,194 14,200 14,157 14,151 14,113 14,061 13,993 13,971

in KOH 14,205 14,177 14,135

in KC1 14,199 14,198 14,161 14,125 14,091 14,085 14,104
¢) bei 25°:

in NaOH 13,954 13,966 13,956 13,931 13,904 13,875

in NaCl 13,959 13,962 13,918 13,910 13,865 13,810 13,748 13,728

in KOH 13,953 13,970 13,895

in KC1 13,953 13,953 13,906 13,878 13,835 13,835 13,856
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Tabelle 41 (Fortsetzung).

I]"“e“‘} 0,0008 0,001 0,003 0,01 008 01 03 1,0 15
{ONZ.

d) bei 37°:
in NaOH 13,577 13,581 13,566 13,538 13,517 13,485
in NaCl 13,588 13,585 13,636 13,516 13,481 13,421 13,363 13,347
in KOH 13,561 13,5687 13,490
in KCl 13,555 18,560 13,5621 13,481 13,446 13,451 13,465

2. In Tabelle 41 sind die Werte far die unvollsténdige
Dissoziationskonstante des Wassers in NaQOH, in NaCl, in
KOH und in KCl zusammengestellt. Die Werte, die far
reine Losungen von NaOH und EKOH gelten, sind den
Kolumnen 7 der Tabellen 33-—40 enlnommen.

C. Vergleich mit #lteren Messungen.

1. Unter den élteren Messungen von Wasserstoffelek-
troden in alkalischen Losungen sind namentlich einige
Messungen von SORENSEN' und von Harnep? mit den uns-
rigen vergleichbar.

SORENSEN hat eine Reihe Mischungen von Natrium-
hydroxyd und Natrinmchlorid, die alle 0,1 molar in Bezug
auf Natrium waren, bei 18° gemessen. In Tabelle 42 sind
seine Messungen mit den unsrigen zusammengestellt. Ab-
gesehen von einer Messung in 0,05 m NaOH + 0,05 m NaCl
ist die Ubereinstimmung gut (mittlere Abweichung 0,0003
Volt).

2. Harneps Messungen sind nicht direkf mit den uns-
rigen vergleichbar. Erstens benutzt HarneD geséttige KCI-
Ldsung, wo wir 3,5 mol. KCl-Losung einschalten, und zwei-
tens untersucht er nicht dieselben Mischungen wie wir. Von

! S. P. L. SérEnsEN, Compt. rend. Lab. Carlsberg, Kopenhagen 8, 31
(1909).

% H. S. Harxep, Journ. Amer. Chem. Soc. 37 (1915), 2460; Journ.
Phys. Chem. 30 (1926), 434.
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Tabelle 42.
SORENSENS Messungen aus dem Jahre 1909. )
Hg | HgCl, 0,1 mol. KCI| 3,5 mol. KC1 | NaOH -+ NaCl | HoPt bei 18°.

Mol pro Liter Eqgo0t Erso Differenz
NaOH NaCl (Sérenseny  (Bj. u. U.) Bj. u. U—~S.
0,10 0,00 1,0894 1,0900 0,0006
0,06 0,04 1,0781 1,0783 0,0002
0,05 0,05 1,07138 1,0738 0,0025
0,04 0,06 1,0685 1,0682 —0,0003
0,02 0,08 1,05608 1,0510 0,0002
0,01 0,09 1,0338 1,0340 0,0002

! Die Zahlen sind Mittelwerte aus den vielen von SSRENSEN angegebenen
Messungsresultalen. Da Sorexsexs Zahlen fiir feu ch ten Wasserstoff von 760 .
gelten, sind seine Zahlen auf trocknecn Wasserstoff von 760 mm. durch Addi-
tion vont 0,003 umgerechnet.

Tabelle 43.
Hg | HgClL 0,1 mol. KCI | konz. KC1| NaOH 4 NaCl | HoPt bei 25°
Mol pro 1000 g. Eqgg fir 0,01 Mol Differenz
HoO HE?GOd NaOH pro Liter Bj.n U—
NaOH NaCGl NaOH  NaCl ™% Harned Bj. w. U. Harned
0,01 1,724  0,00970 1,672 1,0225 1,0283  1,0240  0,0007
0,01 1,288  0,00977 1,259  1,0240  1,0246  1,0254  0,0008
0,01 0,853 0,00985 0,840 1,0264 1,0268 1,0277 0,0009
0,01 0,572 0,00990 0,566 1,0280 1,028%  1,0297  0,0014
0,01 0,362 0,00993 0,360 1,0301 1,0303 1,0314 0,0011
0,01 0,302 0,00994 0,300 1,0808 1,0304 1,0321  0,0017
0,01 0,1462 0,00997  0,1458 1,0321  1,0322  1,0348  0,0026
0,01 0,0621  0,00999 0,0620 1,0343 1,0343 1,0873 0,0030
0,01 0 0,01000 01,0897  1,0397  1,0408  0,0011

Mol pro Liter

Tabelle 44.

konz, KC1| KOH 4 KCl | HyPt bei 25°

Eqgp ftr 0,01 Mol Differenz
Hy0 Eqgg KOH pro Liter Bj. w. U
KOH KCl  Kon ka1 184 "goijeq Bjw U Harned
0,01 1,880 0,00951 1,740 1,0332 1,0845 10371  0,0026
0,01 1,051 0,00971 1,021 1,0822 1,0829 1,0350  0,0021
0,01  0,4889 0,00986 0,822 1,0322 1,0326  1,0350  0,0024
0,01 0,1928 0,00994 01917 - 1,0336  1,0337 1,064  0,0027
0,01 0,026 0,00997 0,1023 1,0355 1,0856 1,0374  0.0018
0,01  0,0496 0,00998 - 0,0495 1,0367 1,0368 1,084  0.0016
0,01 0 0,01000 01,0403 1,0403 1,0433  0,0030

Hg | HgCl, 0,1 mol. KC1
Mol pro 1000 g.

Mol pro Liter
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Harneps Messungen mit 0,1 molarem NaOH und KOH
werden wir nur die ohne Salzzuzatz zur Vergleich heran-

ziehen. Fir die Kette
Hg | HgCl, gesiitt. KC1-Losung | 0,1 mol. KOH | H,, Pt bei 25°

findet HARNED 1926 E.;, = 1,0040.
Umgerechnet aut die 0,1 mol. KCl-Kalomelelektrode er-

hilt man hieraus fir die Kette

Hg | 0,1 mol. KC1 | gesatt. KC1| 0,1 mol. KOH | H,, Pt bei 25°

1,0040 4+ 0,0912 = 1,0952. In guter Ubereinstimmung damit

finden wir fiir die Kette

Hg | 0,1 mol. KCl | 3,5 mol. KC1| 0,1 mol. KOH | H,, Pt bei 25°

1,09556. Entsprechend berechnet sich aus HarnEDps Mes-
sungen von 0,1 mol. NaOH 1,0031 - 0,0912 = 1,0943, wih-
rend wir 1,0938 finden.

In den Tabellen 43 und 44 sind HarvNeEDS Messungen
in 0,01 molaren alkalischen Ldsungen mit den unsrigen zu-
sammengestellt. In der ersten und der zweiten Kolumne ist
die Zusammensetzung der Ldsungen in Mol pro 1000 g.
Wasser nach HsrNED angegeben. Diese Angaben haben
wir in Kolumne 3 und 4 auf Mol pro Liter Loésung um-

gerechnet, indem die Molarvolumina von KCl und NaCl

in den Lésungen gleich 28 und 18 angenommen wur- -

den. Die Eqq-Werte in Kolumne 5 wurden von HArRNEDS
gesittiger aul die von uns angewandte 0,1 molare KCl-Ka-
lomelelektrode durch Addition von 0,0912 umgerechnet. In
der 6. Kolumne sind Harneps Werte von Eg, die far
Losungen mit elwas weniger als 0,01 Mol Hydroxyd pro
Liter Ldsung gelten, auf Lésungen mit genan 0,01 Mol
Hydroxyd pro Liter nach NrernNsTS Formel umgerechnet.
Endlich stehen in der 7. Kolumne die entsprechenden
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aus unseren Messungen durch graphische Interpolation be-
rechneten Werte von [, Die in der 8. Kolumne berech-
neten Differenzen zwischen unseren und HarnNEDs Resul-
taten sind zum Teil recht betrichtlich (bis 3 Millivolt). Sie
kénnen nicht dadurch erklirt werden, dass HArNED gesét-
tigte (4,1 molare) KCl-Ldsung einschaltet, wihrend wir 3,5
molare KCI-Loésung als Zwischenlésung einschalten, Dieser
Unterschied wird nimlich in den meisten L&sungen nur
ganz geringftigige Unterschiede herbeifithren koénnen.

* 3. Die Dissoziationskonstante des Wassers.

1. Nach Gleichung (V, 3) hat man den folgenden
Zusammenhang zwischen der vollstindigen Dissoziations-
konstante, Ko, des Wassers und der unvollstindigen Dis-

soziationskonstante K:
pK = pKo— pf()H + PAHEO- (V, 4 a)

Fir pfog rechnen wir mit der [olgenden Formel (vgl.

Teil 1V, S. 71):
pfon = AVpw—DB,u. (V, 5)

Hier bei ist A die Depve-Hocker’sche Konstante, deren
Zahlenwerte fiir verschiedene Temperaturen in Tabelle 32,
S. 72 angegeben sind, und B ist eine aus unseren Messungen
bestimmbare Konstante. pAp,o koénnen wir in nicht zu
konzentrierten Lédsungen proportional der Gesamtkonzen-
tration ¢ von Alkali - Salz setzen, und diese Gesamtkon-
zentration ist in den untersuchten Lésungen gleich der

Tonenstirke w. Wir kénnen deshalb setzen:
pAmo = Byu (v, 6)
und erhalten somit, indem wir fiur B+ B, B schreiben:

pK = pKo— A}/ +Bpu v, 7
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Wir kennen A und die Werte von pK fir verschiedene
Werte von g und koénnen deshalb pKe und B graphisch
bestimmen. Die Werte von pK + AV‘L_I/ werden als Ordinate
gegen w als Abscisse eingezeichnet und eine gerade Linie

KOH 9°
ey oL a
7428 | 4
Fa¥ o
424 -
[ g—* +
.20 ; ° 78°

L 37°

905 g7

Fig. 11. Werte von pK + A V; in ihrer Abhéngigkeit von der lonenstarke p
(K = unvollstandige Dissoziationskonstante des Wassers).

durch die eingezeichneten Punkte gezogen. Der Schnittpunkt
dieser Linie mit der Ordinatenachse gibt uns den Wert
von pK¢ und ihr Richtungskoefﬁzient den Wert von B
(¥gl. Fig. 11). In dieser Weise wurden folgende Werte fir
die vollstindige Dissoziationskonstanie des Was-

sers erhalten:

Vidensk. Selsk, Math,-fys. Medd.IX, 1. 7
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t 0° 18° 25° 37°
pK, 14,926 14,222 13,980 13,590
Auf der Grundlage dieser Werte haben wir folgende Formel
abgeleitet
pKo = 14,926 —0,0420t -+ 0,00016 t* (V,7a)

2. Fir die unvollstindige Dissoziationskon-
stante, K, des Wassers wurden folgende Formeln erhalten,
geltend von @ = 0 bis w = 0,1 in Losungen von NaOH,
KOH, NaCl oder KCI:

t = 0° pK = 14,926 — 0,486 /i + 0,56 u
t = 18° pK = 14,222 — 0,499 Ju + 0,58 u
t = 25° pK = 13,980 — 0,504 Vu + 0,58 (V,8)

t = 37° pK = 18,590 — 0,515 Ju + 0,58 u

Man kann bei der Anwendung dieser Formeln damit
rechnen, pK-Werte mit zwei richtigen Decimalen zu erhalten
(0,5 Millivolt entspricht 0,008 in pK).

3. Umdie Konzentrationsdissoziationskonstante
des Wassers, K. (= cug-con), zu erhalten, hat man die
unvollstindige Konstante K durch den Aktivititskoeffizienten
des Wasserstoffions fg zu dividieren. Mit Hilfe der Formeln
(IV, 20) fir pfg und der obigen Gleichungen (V, 8) fir pK
erhalt man folgende Formeln fir die Konzentrations-
dissoziationskonstante des Wassers, die von w = 0
bis g = 0,03 gelten:

t = 0° pK,= 14,926 — 0,972 Vu -+ 1,81 p
t = 18° pK, = 14,222 — 0,998 }u -} 1,90 4o
t = 25° pK, = 13,980 — 1,008 Vi + 2,22 (v, 9)
t = 87° pK, = 13,590 — 1,080 Vu -+ 2,60 »
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4. Interpolationsformeln fiir die unvollstindige
Dissoziationskonstante und fiir die Konzentrations-
dissoziationskonstante des Wassers bis zu hohen
Konzentrationen geltend.

1. Wihrend die Formeln mit einem Quadratwurzel-
glied nach DEBYE und HUckEL selbst mit einem zugefiigten
linearen Glied nur fir Loésungen mit bis zu etwa 0,1 molar
anwendbar sind, so ist es mdglich alle unsere Messungen
bis zu den hochsten angewandten Konzentrationen (1,5
molar) mit befriedigender Genanigkeit mittels.einer Inter-
polationsformel, die ein Kubikwurzelglied und ein lineares
Glied enthalt, auszudriicken. ’

Aus unseren Messungen haben wir- folgende Kubikwur-
zelformeln fir die unvollstdndige Dissoziationskonstante des
Wassers (K) abgeleitet (c ist die TIonennormalitit):

t— oo { NaCl: pK = 14,937 — 0,263 ?/§+ 0,008¢
KCl: pK = 14,937 — 0,230 /¢ - 0,085 ¢

¢ = 180 { NaCl: pK = 14,239 — 0,295 {/c -~ 0,047 ¢
KCl: pK = 14,239 — 0,270 ¥/¢ 1+ 0,116 ¢

_ e { NaCl: pK = 13,999 — 0,290 ?/§+ 0,040 ¢
KCl: pK = 13,999 — 0,275 /¢ + 0,112 ¢

¢ e { NaCl: pK = 13,615 — 0,320 {/c -+ 0,067 ¢
KCl: pK = 18,615 — 0,810 }/c + 0,140 ¢

(V, 10)

Diese Ausdriicke fiir pK sind infolge ihrer Ableitung in
NaCl- und KCl-Lésungen in dem Konzentrationsintervall
von etwa 0,001 bis 1,5 molar anwendbar.

Aus Tabelle 45 kann man die Genauigkeit beurteilen,
mit welcher diese Formeln die gemessenen Werte repro-
duzieren (Mittelfehler 0,009, 0,5 Millivolt entsprechend).
Da Messungen in 0,001 mol. KCl-Losung nicht ausgefiithrt

worden sind, so haben wir an ihrer Stelle in der Tabelle 45
7*
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Tabelle 45,

Werte von pK (K = die unvollstindige Dissoziationskonstante des Was-
sers). Die berechneten Werte sind nach den Formeln (V, 10) berechnet.

lonenkonz. 0,001 0,008 0,01 003 01 08 1,0 15
a) Bei 0°:
gef. 14,905 14,896 14,882 14,863 14,818 14,764 14,673 14,652
In NaCl \ yor 14,911 14,899 14,880 14,855 14,816 14,763 14,682 14,648

gef. (14,906) 14,904 14,906 14,870 14,838 14,803 14,791 14,806

In RCI { ber. 14,914 14,904 14,888 14,868 14,830 14,808 14,792 14,801

b) Bei 18°:

gef. 14,194 14,200 14,157 14,151 14,113 14,061 13,993 13,971

I ber, 14,209 14,197 14,176 14,149 14,107 14,056 13,991 13,972

=

n NaCl {

gef. (14,205) 14,199 14,198 14,161 14,125 14,091 14,085 14,104
In KC1

ber. 14,212 14,200 14,182 14,158 14,126 14,093 14,085 14,104
¢) Bei 25°: _
el gef. 13,959 13,962 13,918 13,910 13,865 13,810 13,748 13,728
NaC ber. 13,970 13,957 13,937 13,910 13,868 13,817 13,749 13,727

gef. (13,953) 13,953 13,953 13,906 13,878 13,835 13,835 13,856
ECl Y per. 13,972 13,959 13,941 13,917 13,883 13,849 13,836 13,853

In

In

d) Bei 37°%:

NaCl gef. 13,588 13,585 13,536 13,5616 13,481 13,425 13,363 13,347
aG ber. 13,583 13,569 13,547 13,518 13,473 13,423 13,362 13,349

gef. (13,561)13,555 13,560 13,521 13,481 18,446 13,451 13,465
ber. 13,584 13,571 13,5650 13,523 13,485 13,449 13,445 13,471

In KC1 {
die Messungsresultate in 0,001 mol. KOH-Lésung eingefiigt
(eingeklammert). Bei so kleiner Konzentration ist ein merk-
barer Unterschied zwischen Chlorid und Hydroxyd nicht
zu erwarten. .
2. Um Ausdriicke fir die p-Werte der Konzentrations-
dissoziationskonstante zu erhalten, hat man von den p-
Werten der unvollstindigen Konstante (Formeln (V, 10)) die

Ausdriicke (IV, 23) fiir pfg (Seite 79) za subtrahieren und
erhilt dadurch:
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o°‘{ NaCl: pK, = 14,944 — 0,455 {/c + 0,215 ¢
KCl: pK, = 14,944 — 0,455 Vc 4 0,272 ¢
¢ — 15° { NaCl: pK, — 14,242 — 0,461 ¥/c + 0,232 ¢
KCl: pK, = 14,242 — 0,466 /¢ + 0,282 ¢

{ NaCl: pK, = 14,002 — 0,451 {/c 4 0,218 ¢
URCl: pK, = 14,002— 0,453 {/c + 0,266
47 § NaCli pK, = 13,620 — 0,463 Yeto225¢
LRal: pK, = 13,620 — 0,466 {/c - 0,280 ¢

V,11)
= 25°

—+

Ll

Diese Ausdriicke sind nach ihrer Ableitung fiir NaCl-
und KCl-Loésungen in dem ganzen Konzentrationsintervall
von 0,001 bis 1,5 molar giltig.

5. Der Aktivitatskoefiizient des Hydroxylions.

1. Aus der Anderung der unvollstindigen Dissozié\tions—t
konstante des Wassers mit der Konzentration kann man
den Aktivitatskoeffizienten. des Hydroxylions berechnen.
Wir haben ndmlich folgenden Zusammenhang :

pfos — pAr,o = pKo— pK. (V,12)

Wir werden fiir pAg,0, das nur ein kleines Korrek:

tionsglied ist, mit der Naherungsformel fiir ideale verdiinnte

Losungen rechnen:

pAmr,0 = 525% loge = 0,016 V,13)
(die Tonenmolaritat kann hier gleich der doppelten Ionen-
starke (2u) gesetzt -Werden).

Rechnen wir weiter far pK mit den Quadratwurzel-
formeln (V, 9), so erhalten wir folgende Ausdriicke fiir den
Aktivititskoeffizienten des Hydroxylions:

= 0° pfyg = 0,486 Vu — 0,54 u
plog = 0,499 Vu — 0,56 (v, 14)
= 25°  pfoy = 0,504 Vu — 0,56 u :
= 37°  pfoy = 0,515 Vu—0,56 4

EOIE R
t
—
o
0
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(Aufgestellt  fir Lésungen von NaOH, KOH, NaCl, KCl
mit 0 < g < 0,1). Rechnen wir fir pK mit den Kubik-
wurzelformeln (V, 10), so erhalten wir die in Tabelle 45a

zusammengestellen Ausdricke.

Tabelle 45 a.
Ausdriicke far pfoyy giltig in dem Konzentrationsintervall 0,001 < ¢ < 1,5.
t in NaCl in KCI
0° 0,263 Ve - 0,008¢ — 0,011 0,230 /e — 0,069 ¢ — 0,011
18° 0,295 e — 0,031 ¢ — 0,017 0,270 Ve — 0,100 ¢ — 0,017
25° 0,200 e —0,024¢ 0,019 0,275 {/c — 0,096 ¢ — 0,019
37° 0,320 Ve — 0,051 c —0,025 0,310 Ve — 0,124 ¢ — 0,025

2. Wir haben in den folgenden Abschnitten mehrmals
OH™-Konzentrationen in Losungen aus . gemessenen
Wasserstoffelektrodenpotentialen (E) zu berechnen. Da

K = con-An, (V,15)

so konnen wir diese Berechnung nach folgender Formel

ausfithren:
Floge . /
rr (E—Eo). v, 16)

pcon = pK —

Fir pK benutzen wir in diesen Rechnungen die Kubik-
wurzelausdriicke (V,10) und zwar firr alle Natriumsalze
die fir NaCl giiltigen Ausdriicke. Auch wenn die Lésung
mehrwertige Ionen enthalten, rechnen wir mit der Ionen-

normalitit (c).

5. Die Neutralisationswarme,

1. Aus der Temperaturabhéingigkeit der Dissoziations-
konstante des Wassers kann man die Neutralisationswirme
von’ vollstandig dissoziierten Sduren und Basen nach fol-
gender Formel berechnen:
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_ RT® dpK. "
ch*loge_dTg— 4,57T-——

(V,17)

Hier ist K. die Konzentrationsdissoziationskonstante in
einer bestimmten Salzldsung (¢) und Q. die Neutralisalions-
wirme in derselben Salzlosung (Siure und Base gelsst in
grossen Mengen der Salzldsung).

Aus der Anderung von pK; zwischen -0° und 18° und
zwischen 18° und 37° nach den Formeln (V, 9) erhilt man

folgende Ausdriicke fur Q. (in Kilogrammkalorien):

t=(0}18)/2 =9°. :Q, == 14,22 4 0,53V u— 1,82 u|
t = (18 " ~ —_— o, P P € " m (V9 18)
= +87)/2 = 27,5° Q, = 13,73+ 0,70V — 15,21 u| **

Die Gleichungen diirfen wie die Gleichungen (V, 9), aus
denen sie abgeleitet sind, nur fiir verdiinnte Losungen (bis
w = 0,03) angewandt werden. Fiir hohere Konzentrationen
(bis ¢ = 1,5) erhilt man aus den Formeln (V, 11):

g { NaCl: Q, = 1418+ 0,12y c—031¢

"] KCL : Q, = 14,18+ 0,22 Ve —0,20 ¢
N j NaCl: Q, = 18,52+ 0,04 e+ 0,15 ¢
| KL : Q= 13,52 +004¢

V,19

t = 27,6

Wir konnen diese berechneten Neutralisationswirmen
durch einige kalorimetrische Messungen kontrollieren, in-
dem wir Q. mit der Neutralisationswirme von ¢ normalen
Losungen von Sidure und Base vergleichen. Dies ist natiir-
lich nur annfherungsweise erlaubt; die Annédherung ist
aber wahrscheinlich™ gut, da}die Erhéhung der Konzen-
tration des gebildeten Salzes von c¢/2 anf ¢ normale Lé-
sung nur mit einer kleinen Wirmeténung verbunden ist
(beispielsweise von 0,1385 n auf 0,277 n 0,018 keal fir
KCl und 0,020 keal fiir NaCl nach Ricearps und Rowg).

! Ygl. N. Baerruwm, Zeitschr. physik. Chem. 119 (1926), 159.
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Al WorManN® hat die Neutralisationswirme von HCI
mit NaOH und mit KOH bei 0° 6° 18° und 32° gemessen
und dabei -Séure- und- Basel¢sungen mit Normalitdten von
Y20 bis 1 angewandt. Seine Resultate sind in Tabelle 46
zusammengestellt.

Tabelle 46.

Neufralisationswirmen nach Wormany in Kilogrammkalorien.
b}ormahtat der 1 Yy i, ’ s 1, 1
Saure und Base f )

' NaOH + HCl
0° 14,604 . 14,580 , 14,984

6° K ' 14,331 14,359 14,352

18° 113,631 13,693 - 13,714

32° 12,980 12,922 12,974

KOH + HCl
0° T 14,709 14,707 14,805
G 6° ) 14,448 14,463 14,473
18° 13,887 13,957 ) 13,937
32° ' - 13,160 13,171 13,155

W ORMANNS Meﬁun’gen zeigen, dass sich die Neutralisa-
tionswirme mit der Konzentration nur wenig fdndert. Dieses
Resultat steht in guter Ubereinstimmiung mit unseren Berech-
nungen. Die Koeffizienten in der Ausdriicken (V, 19) sind -
ja auch nur klein. Weder WORMANNS Messungen noch
unsere Berechnungen sind so genau, dass man etwas Sicheres
tiber die Anderung mit der Konzentration in verdiinnter
Losung aussagen kann.

Aus WOoRrManNS Messungen haben wir Mitlelwerte
fiir das Konzentrationsintervall /10—'/2 normal gebil-
det und daraus Werte fiir 9° und 27,5° interpoliert. Diese
Werte sind in Tabelle 47 mit den aus unseren -Formeln

' A. WORMANN, Ann. d Physik. (4) 18 (1905), 775. In WoéRmManng Ta-
belle 43, Seite 791 sind die Konzentrationen bei den Temperaturen 6°,

18° und 32° fehlerhaft haibiert angegeben. Dieser Fehler ist in Lanport-
BornsTEINS Tabellenwerk 5. Anfl..1923 tbergegangen. '
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(V, 19) fiir 4 normale Ldsungen berechneten Neutralisa-
tionswiirmen zusammengestellt. Die Ubereinstimmung ist
so gut, wie man nach der Genauigkeit der Messungen er-
warten durfte.

Tabelle 47.

Die Neutralisationswirme in etwa '/+ normalen Ldsungen.

Nach Wérmann Nach Bj. u. U.

Mittelwerte fiir Werte in

Y/10—*/2 n Loésungen Y4+ n Losung
90 J NaOH - HCl 14,20 keal 14,17 keal
| KOH -+ HCl 14,33 — 14,271 —
27.5° { NaOH - HC1 13,19 13,58 —
KOH + H(C1 18,41 — 13,58 —

7. Ubersicht iiber die alteren Bestimmungeh der
' Dissoziationskonstante des Wassers.

A. Berechnung aus Messungen von Siure-Alkali-Ketten.

1. Die Dissoziationskonstante des Wassers wurde zum
ersten Mal von W. OsTwaLDp 1893 aus der elektromotorischen
Kraft der Saure-Alkali-Kette berechnet. Diese Methode ist
spiter von vielen anderen Forschern angewandt worden.'.

In Tabelle 48 haben wir eine Auswahl der Resultate

dieser Untersuchungen zusammengestellt

! W. OstwaLp, Zeitschr. physlk Chem. 11 (18()3), 521. S ARRHENIUS,
ibid. 11 (1893), 826. W. NERNST, ibid. 14 (1894), 155. R. LOWENHERZ, ibid. 20
(1896), 283. R.Lonrxz und A. Bomr, ibid. 66 (1909), 733. S. P. L. SORENSEN,
Compt. rend. Lab. Carlsberg 8 (1909), 32, Biochem. Zeitschr. 21 -(1909),
131. G..Poma und B. Tanzi, Zeitschr. physik. Chem. 79 (1912), 55.
L. MicHafLis und P. Roxa, Biochem. Zeitschr. 49 (1913), 238, L. MiCHABLIS,
Die Wasserstoffionenkonzentration, SPRINGER, Berlin 1914, S. 8. I. M. Mc.
Barx und H. E. MarTinN, Journ. Chem. Soc. 105 (1914), 961. G. N. LEwis
und M. Raxparr, Journ. Amer. Chem. Soc. 86 (1914), 1978. W. PALMAER
und K. MELANDER, Zeitschr. Elektroch. 21 (1915), 418. Fxr. C. Frary und
A. H. NigTz, Journ. Amer. Chem. Soc. 37 (1915), 2263, G. N. Lewis, T. B.
Briearon und R. L. SEpastian, ibid. 89 (1917), 2260. J. N. BrONSTED,
ibid. 42 (1920), 784. G. N. LEwis und M. RANDALL, ’Ihcrmodynamlcs, New
York 1923, S. 486.
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Tabelle 48.

Werte von pK, (Ko = die vollstandige Dissoziationskonstante des Wassers).
Berechnet aus Messungen von Siure-Alkali-Ketten.

‘Statt Ionenaktivititen sind Ionenkonz. Ionenaktivititen
aus Leitfihigkeitsmessungen berechnet thermodynamisch
Temp. angewandt. . berechnet.
Lorenz S.P. L. Pomau. .. ... Lewis u. Bjerrum
Lo u. Bohi Sorensen Tanzi Michaélis Randall wu. Unmack
0° 14,87 14,945 14,926
18° 14,15 14,14 14,13 14,289 14,222
25° 13,92 13,91 13,89 13,998 13,980
30° 13,76 13,72
37° ' 13,50 13,590
40° . 13,41 13,42
50° 13,06

R. Lorenz und A. Bdur (1909) massen die Kette
H,| 0,1 mol. HCl|0,1 mol. KC1|0,1 mol. KOH | H,,

berechneten die Fliissigkeitspotentiale nach Pranck’s For-
mel und benutzten statt Ionenaktivititen die H*+-Konzen-
tration in der Siure und die OH—-Konzentration in der Base,
aus Leitfihigkeitsmessungen nach ARRHENIUS berechnet.
S. P. L. S6reNsEN (1909) mass die folgenden Ketten:

H, | 0,1 molare Mischungen von NaOH und NaCl| 1,75
bzw. 3,5 mol. KC1|0,1 mol. KCI, HgCl| H,

H,| 0,1 molare Mischungen von HCI und NaCl|1,75

" Dbzw. 3,5 mol. KC1| 0,1 mol. KCI, HgCl| H,

Er bestimmte die Fliissigkeitspotentiale nach Bserrum und
verfuhr sonst wie LoreEnz und Boémri. Poma und Tanzr
(1912) massen die folgenden Ketten:

H, | 0,05 mol. HC1| 1,75 bzw. 3,5 mol. KCI | 0,05 mol. KOH | H,
- - =1t= - = =1 — NaOH]|-
-] — HBr|— - — —| — KOH|-
- 10,1 mol. HCI| — -  —  — |0,1 mol. NaOH | -
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Sie- berechneten ihre Resultate wie SORENSEN. MicHABLIS
(1914) macht keine niheren Angaben iiber die von ihm
gemessenen Ketten. Sie scheinen den von SORENSEN gemes-
senen Ketten #hnlich gewesen zu sein. Die Berechnung
wurde nach SOrEnseEN durchgefiithrt. G. N. LEwis und M.

RanpaLL (1925) gingen aus von LEwIs's Messungen der Kette
H,| 0,1 mol. KOH|0,1 mol. HCl, HgCl| Hg |
und Lewis, BricaroN und SEBASTIAN'S Messung der Kette
H,| 0,01 mol. KOH0,01 mol. KCI, HgCl| Hg,
kombinijert mit Ervrs und LiNHART’S Messungeﬁ der Kette
H,|0,01 mol. HCL, HgCl|Hg.

Sie benutzten thermodynamisch berechnete Aktivitatskoeffi-
zienten far die Ionen, berechnet in der Annahme, dass der
Aktivititskoeffizient eines Ions durch die lonenstirke voll-
stindig bestimmt ist. Nachdem sie in dieser Weise den Wert
der Dissoziationskonstante bei 25° bestimmt hatten, be-
rechneten sie ihre Werte bei 0° und 18° thermodynamisch
mit Hilfe von WoOrMANN's Neutralisalionswéirme. Aus ihren
Angaben folgt fiir die Dissoziationskonstante:

6384,7
PRo = 9731

+ 26,676 log (t + 273,1) — 73,424, (V, 20)

Tabelle 48 zeigt, dass unsere Werte fir pKp recht be-
trachtlich (etwa 0,06) von den ilteren mittels Leitfahigkeits-
dissoziationsgraden berechneten Werten abweichen. Dagegen
stimmen sie bedeutend besser (auf etwa 0,018) mit den von
Lewis und RanpaLL berechneten Werten iiberein. Wir sehen
in der guten thermodynamischen Ubereinstimmung unserer
unabhingig von einander bei 4 verschiedenen Temperaturen

bestimmten pKo-Werte ein Argument fir die . Genauigkeit
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unserer Zahlen., Mehr als zwei richtige Dezimalen darf man
aber in unseren Zahlen kaum erwarten. Hoher schéitzen auch
Lewis und RanparLn ihre Zahl nicht ein. Die vorhandene
Ubereinsstimmung ist in sofern als genfigend zu betrachten.
2. PomMa und Tanzr haben ausser den Messungen, die
in: Tabelle 48 ausgewertet sind, auch einige Messungen
mit Salzzusétzen zu ihren Sdure- und Baselésungen gemacht.
Aus diesen Messungen haben wir die Konzentrations-
dissoziationskonstante (K.) des Wassers berechnet und mit
den nach unseren Formeln (V, 11) berechneten Werten
verglichen. , '
‘ \ Tabelle 49.
Werte von pKC (Kc = die Konzentrationsdissoziationskonstante des
Wassers). Berechnet aus Messungen von Siure-Alkali-Ketten. 25°.

0,06 n HC1+ xn KC1{ 0,05 n HC1-+ xn NaCl /0,05 nHBr+ xn KBr 0,1 n HCl +xn N:

x |{0,06 n KOH+ xn KC1)|0,05n NaOH+xnNaCl|[ 0,05 n KOH+xnKBr|| x | 0,1n NaOH+xn N
P.ou T. l BjuU | P.uT |BjuwU|PuT | . . P.u T | Bjul

0 13,835 13,848 13,851 13,847 13,864 0 13,746 - 13,81,
1,71 13,907 | 13,924 13,888 18,843 1 13,787 13,77
2,55| 14,098 14,071 13,998 13,955 14,155 2 13,954 13,88.
3 14,083 14,02

4 14,281 14,17

Bei der Anwendung der Formeln (V, 11) ist vorausge-
setzt, dass die vorhandene Siure-, bzw. Basenmenge nur
klein im Verh#ltnis zur vorhandenen Salzmenge ist. Diese
Annahme ist bei den Ketten ohne Salzzusatz (x = 0) gar
nicht erfiilllt. Auch die fiir grosse Salzzusitze (x = 2,
2,65, 3 und 4) aus den Formeln (V, 11) berechneten pKe-
‘Werte sind etwas unsicher, da sie auf einer bedeutenden
Extrapolation beruhen. Selbst wenn man diese Umstinde
in Betracht zieht, ist die Ubereinstimmung zwischen Powma
und . Tanzr's und unseren Messungen doch nicht ganz
befriedigend.
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3. Harnep hat zusammen mit seinen Schiillern viele
Ketten mil Wasserstoffelektroden in sauren und basischen
Salzlosungen gemessen™

Sein Verfahren erlaubt thm nicht die Dissoziationskon-
stante des Wassers selbst zu berechnen; dagegen herechnet

er aus seinen Messungen eine Grosse
[g:24):S
K = —— (v, 21)

(y = Aktivitatskoeffizient, a = Aktivitit), die nichts anderes
ist als die Anderung der Konzenlrationsdissoziationskon-

stanten mit der Zusammensetzung der Ldsung
Ky = Ko/Ke: (V, 22)

In Tabelle 50 habhen wir HarneEps Resultate fur
Losungen von KCl und NaCl mit den unsrigen Zusammen-
gestellt. Der Vergleich ist ein wenig beschwerlich, weil
HarNED mit Gewichts-, wir dagegen mit Volumenkonzen-
trationen rechnen. Wir bezeichnen mit m die Konzentra-
tion in Mol pro 1000 g. Wasser und mit ¢ die Konzentration
in Mol pro Liter Lésung bei 18°. Ky ist die Konzentra-
tionskonstante, berechnet mit m-Konzentrationen, und K.
dieselbe Konstante, berechnet mit c-_Koﬁzentrationen. Auch
die vollstdndige Dissoziationskonstante nimmt, wenn man
mit m-Konzentrationen rechnet, einen etwas anderen Weft
‘(Km,o) an, als wenn man mit c-Konzentrationen rechnet
(Ko). Da 1000 g. Wasser bei 18° 1002 cm? einnehmen, hat
man folgende Beziehung zwischen den beiden Konstanten:

1 H. S. Harxep, Journ. Amer. Chem. Soc. 47 (1925), 930 (KCl und
NaCl); H.S. Harnep und F. E. SwinpeLLs, ibid. 48 (1926), 126 (LiCl);
G. AxerLor ibid. 48 (1926), 1160 (K3804 und NaySO,); H. S. Harnen und
G. M. JamEs, Journ. Physical Chem. 80 (1926), 1060 (KBr und NaBr).
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Ko _ 1,0022, (V, 23)
Ko

In der ersten Kolumne der Tabelle 50 ist die m-Konzen-
tration angegeben. Dann folgt der Wert von pKm, 0 — pKm be-
rechnet aus HARNEDS K, ()-Werten fiir KCl-bzw.NaCl-Losun-
gen, die 0,01 Mol Saure oder Base pro 1000 g. Wasser und
ausserdem so viel Salz enthielten, dass die totale Ionenkon-
zentration m war. In der dritten Kolumne steht der entspre-
chende Wert fir Losungen mit 0,1 Mol S&dure oder Base pro
1000 g. Wasser. Mehrere dieser Werte wurden von uns durch
graphische Interpolation aus HArRNEDS Angaben bei nahe lie-
g‘enden Konzentrationen erhalten. In der 4. Kolumne ist die
c-Konzentration der Ionen in der L.sung angefithrt. Sie wurde
aus der m-Konzentration unter der Annahme, dass 1000 g.
Wasser = 1002 cm® und dass die scheinbaren Molvolumina in
den Losungen fir KCI 29 und fiir NaCl 18 em® betragen,
berechnet. Die anwesenden kleinen Mengen Siaure oder Base
wurden als KCl bzw. NaC] gerechnet. In der 5. Kolumne
stehen die Werte von pKo— pK. nach den Formeln (V, 11)
berechnet, und daraus sind die Werte von pKm, o —pKm (6.
Kolumne) durch Addition von 2log (m/c)— 0,002 berechnet.
In der 7. Kolumne stehen endlich die Differenzen zwischen
den pKu,o— pKw-Werten nach HarNep und nach uns.
Aus der ‘Gré')sse dieser Differenzen geht hervor, dass die
Ubereinstimmung nicht gut ist. Die Messungen geben jedoch
unmiltelbar nur Differenzen zwischen pKm, o — pKm-Werten.
Es ist deshalb mit Harveps Messungen vollstindig ver-
triglich alle pKun, o — pKw-Werte um dieselbe Zahl zu verklei-
nern. Ziehen wir 0,055 ab, so wird Ubereinstimmung fiir alle
KCl-Losungen erreicht (mm = 0,01 ausgenommen), und auch
die Zahlen fir NaCl-Lésungen (die Messung fiir m = 0,01

ausgenommen) vertragen sich weil besser mit den unsrigen.
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Tabelle 50.

Die Anderung der Konzentrationsdissoziationskonstante des Wassers mit
der Konzentration bei 25° nach Harned und nach Bjerrum und Unmack.

p Knl, o P Km

c
nach Harned

m pKo—pK, P, 0™ Differenz

(Mol pro ————————" (Mol pro nach Phm Harned—
1000y 00lm.  Olm 4000 cem. Lo mach oo p |
Hy0) Siure ~ Sdure Losung) AR Bj. u. U. Jw !
und Base und Base
a) KCl:
0,01 0,080 — 0,00998 0,073 0,073 0,007 |
0,02 0,137 — 0,01996 0,096 0,096 0,041 J
0,03 0,166 — 0,0299 0,111 0,112 0,054 f
0,05 0,199 — 0,0498 0,132 0,133 0,066 |
0,1 0,282 0,232 0,0995 0,162 0,165 0,067 |
0,2 0,256 0,257 0,1984 0,190 0,196 0,060 |
0,3 0,271 0,269 0,296 0,202 0,212 0,058 1
05 0274 0,277 0,492 0,205 0,219 0,056
0,75 0,259 0,262 0,733 0,191 0,209 0,051
1 0,232 0,237 0,970 0,165 0,191 0,043
2 0,111 0,105 1,886 0,017 0,066 0,042
3 — 0,045 —0,055 2,754  —0,177 —0,105 0,055 !
b) NaCl: §
0,01 0,082 — 0,00998 0,070 0,073 0,009 |
0,02 0,143 — 0,01996 0,096 0,096 0,047 !
0,03 0,173 — 0,0299 0,111 0,112 0,061
0,05 0,205 — 0,0499 0,133 0,134 0,071
0,1 0,244 0,244 0,0996 . 0,165 0,167 0,077
0,2 0,266 0,273 0,199 0,198 0,201 0,068 |
0,3 0,278 0,281 0,2975 0,215 0,220 0,059 |
0,5 0,284 0,287 0,495 0,227 0,235 0,050 !
0,75 0,280 0,278 0,738 0,244 0,256 0,028 :
1 0,260 0,260 0,981 0,211 0,227 0,033 !
2 0,158 0,154 1,928 0,109 0,139 0,017 |
3 0,047 0,044 2,84 —0,026 0,020 0,025 §

Die Differenzen zwischen HARNEDS und unseren Zah-
len koénnen somit auf einen noch nicht erklirten Unter-
schied unserer H,-Elekiroden in salzfreier 0,01 molarer

Sdure und Base zuriickgefihrt werden. ' i




112 Nr. 1. Niers Bserrum und Avcusta UNMACK:

B. Berechnung aus der Leitfihigkeit des reinen Wassers.

1. Das Verfahren zur Bestimmung der Dissoziation des
Wassers, dass am nichsten liegt, ist wohl die Berechnung
aus der Leitfdhigkeit des reinen Wassers®. Die Anwendung
dieser Methode scheiterte zuerst an der Unméglichkeit der
Herstellung von geniigend reinem Wasser. Das Verfahren
hat bis jetzt nur in den Hénden von R. KoHLRAUSCH und
A. HEYpWEILLER ® brauchbare Resultate ergeben. Es gelang
zwar diesen Forschern nicht, vollstindig reines Wasser her-
zustellen. Ihr reinstes Wasser enthielt noch Verunreinigun-
gen, deren Leitfihigkeit bei 18° etwa 15 % von der Eigen-
leitfahigkeit des reinen Wassers betrug. Indem sie aber die
Leitfiihigkeit dieses Wassers in dem Temperaturintervall
von — 2 bis 50° bestimmten, gelang es ihnen die Dissozia-
tionskonstante des Wassers in folgender Weise zu berechnen.
Sie machten die Annahme, dass der Temperaturkoeffizient
der Leitfihigkeit der Verunreinigungen die fiir Neutralsalze
gewohnlich geltende Grosse besitzt, und berechneten einen
Temperaturkoeffizienten fiir die Eigenleitfahigkeit des reinen
Wassers aus der bekannten Neutralisationswirme von star-
ken Sduren und Basen. Aus der beobachteten Temperatur-
abhéingigkeit der Leitfihigkeit ihres Wassers konnten sie
dann die Bruchteile der Leitlahigkeit, die auf das Wasser
selbst sowie die, die auf die Verunreinigungen fallen, be-
rechnen. Bei einer Neuberechnung der Messungen mit Hilfe
von WorMANNS Neutralisationswirmemessungen kam Heyp-
WEILLER 1909 zu folgender Formel fiir die Dissoziations-
konstante:

! Vgl. S. ARRHENIUS, Zeitschr. physik. Chem. 5 (1890), 1, 11 (1893),
823 und W. OstwaLp, ibid. 11 (1893), 521. ) )

* R. KonLravscr und A. HEypweILLER, Wied. Ann. 53 (1894), 234,
Zeitschr. physik. Chem. 14 (1894), 330; A. HEYDWEILLER, Ann. d. Physik.
(4) 28 (1909), 503.
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6094,6

PRo = o751 ¢

+24,2510g (273 +-t) — 66,4678. (V, 24)

Die in Tabelle 51 unter der Bezeichnung KonLrAUSCH-
HevypwEILLER angeftihrten Werte sind nach dieser Formel
berechnet. Zum Vergleich sind unsere Werte angefiihrt.
Die Ubereinstimmung lisst nichts zu wiinschen ibrig, wenn
man die unsicheren Annahmen bedenkt, auf welchen Konr-
ravscH und HEypDwEILLERS Berechnung der Eigenleitfahigkeit
des reinen Wassers beruht.

Tabelle 51.

Werte von pK, (Kj = die vollstdndige Dissoziationskonstante des Wassers).

Temp. 0° 18° 25° 37° 7
Ky (KouLrauscH—HEYDWEILLER) 14,934 14,225 13,984 13,609
pKy (BIERRUM—UNMACK) .. ...... 14,926 14,222 13,980 13,590

C. Berechnung aus Hydrolysenmessungen.

1. In einer dritten Gruppe von Verfahren zur Bestim-
mung der Dissoziationskonstante des Wassers geht man
von Hydrolysenmessungen von Salzen schwacher Sduren oder
noch besser von Salzen schwacher Siuren und schwacher

Basen - aus. Das Prinzip dieser Verfahren wurde 1890

von S. ARRHENIUS entwickelt!, aber erst 1893 erhielt
ArruENIUS durch SHIELDS Messungen der Hydrolyse in
Natriumacetatldsungen die zu einer Durchfithrung der
Berechnung notwendigen Daten® Spiter ist das Verfahren
von mehreren anderen Forschern angewandt worden®.

* 8. ARRHENIUS, Zeitschr. physik. Chem. & (1890), 16. Vgl. W. NERNST,
ibid. 11 (1893), 349.

* 8. ARrEENIUS, Zeitschr, physik. Chem. 11 (1893), 823.

3 G. BrEDIG, ibid. 11 (1893), 829. C. W. Ka~orT, Journ. Amer. Chem.
Soc. 29 (1907), 1414. H. LuxpeN, Journ. chim. phys. & (1907), 589.
A. A. Noves und H. C. Coorer, Carnegie Inst. Publ. No. 63 (1907), Part V.
A. A. Noves und Y. Karo, ibid. Part VI, auch Zeitschr. physik. Chem.
73 (1910) 20. A. A. Noves und R. B. Sosman, Carnegie Iust. Publ. No. 63
(1907) Part VII, auch Zeitschr. physik. Chem. 73 (1910), 20.

Vidcnsk.Selsk.Math.-fys. Medd. IX, 1. 8
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In Tabelle 52 haben wir die Resultate der wichtigsten
dieser Untersuchungen mit unseren Zahlen zusammen-
gestellt. '

Tabelle 52.
Werte von pK;, (KO = die vollstindige Dissoziationskons’fante des
Wassers). Berechnet aus Hydrolysenmessungen von Salzen.

Tonenaktivitiiten | lonenaktivititen berech-

Bjerrum und

berechnet aus Leit- net nach der Formel Unmacks
fahigkeitsmessungen pf = 0,3 %/E elektrometrisch
- - bestimmte

Kanolt Lundén Kanolt Lundén Werte
0° 15,05 14,99 14,926
10° 14,51 14,47 14,521°
15° 14,34 14,30 . 14,383*
18° 14,34 14,27 14,222
25° 14,09 13,98 14,03. .. 13,94 13,980
40° 13,58 " 13,49 13,4961
50° 13,29 13,25 13,191

1 Graphisch interpoliert, bzw. exlrapoliert.

KanorT bestimmt die Hydrolyse des Ammoniumsalzes
Hydro-
lyse von a-a-y-Trimethylpyridinium-p-nitrophenolat. Beide
Forscher benutzen - statt Ionenaktivititen die nach Ar-

des Diketotetrahydrothiazols und LunpEn die

RHENIUS aus Leitfihigkeitsmessungen berechneten JIonen-
konzentrationen. Um zu sehen wie gross die dadurch
eingefithrte Unsicherheit ist, haben wir die Daten dieser
Forscher

einer Neuberechnung unterworfen, wobel die

Ionenaktivititskoeffizienten nach der. Néherungsformel
pf = 0,3 %/E (¢ die Ionennormalitit) berechnet wurden
(siehe Tabelle 52). Dadurch findern sich die erhaltenen
Werle um 0,04 bis 0,07 Einheiten. Von den umgerechneten
Werten fir pKo liegen- KanorTs Werte etwa 0,06 fiber und

LunpEns Werte bei 10°—25° etwa 0,04 unter den unsrigen.
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D. Andere Verfahren.

1. Von anderen Verfahren zur Bestimmung der Ioni-
sation des Wassers ist zu nennen das Verfahren von Wuns',
. " Es beruht auf der Bestimmung der Hydrolysengeschwin-
digkeit von Methylacetat in reinem Wasser und benutzt
namentlich die Geschwindigkeit in dem Minimum von
Geschwindigkeit, das uach einiger Zeit beobachtet wird.
Wus berechnet bei 25° pKo = 13,84. Das Verfahren ist
jedoch nur wenig genau.

2. FEine Berechnung der Dissoziationskonstante des
Wassers von DoLEzALEK® in einer Abhandlung iiber die

Theorie des Blei-Akkumulators beruht auf einen Trugschluss.

V1. Messungen in Phosphatgemischen.
Die Dissoziationskonstanten der
Phosphorsaure.

1. Messungeh.

1. Die untersuchten Losungen wurden aus. den folgen-
den vier Stammldsungen hergestellt:

Losung A. Eine 0,1 molare Salzsiure, die in Bezug auf
Natrinmchlorid 0,1 molar war. Sie war aus einer auf
Natriumoxalat eingestellten 1 molaren Salzsiure unter Zu-
satz einer abgewogenen Menge Natriumchlorid (KAHLBAUMS
»zur Analyse«) hergestellt.

Lésung B. Eine 0,05 molare Losung von primérem
Natriumphosphat, die ausserdem 0,05 Mol Natriumchlorid
pro Liter enthielt. Sie war aus einer genau abgewogenen
Menge sekundirem Natriumphosphat (Kahlbaums Marke
»SORENSENC) unter Zusatz von 50 ccm. 1 molarer Salzsfure

1. 1. A. Wus, Zeitschr. physik. Chem. 11 (1893), 492, 12 (1893),
514, 14 (1894), 189.
? F. DOLEZALEK, Zeitschr. Elektroch. & (1899), 533.
8*
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pro Liter Lésung hergestellt. Nach unseren spéter zu
referierenden Messungen zu schliessen scheint diese Losung
ein wenig sekundires Phosphat zu enthalten (pro Mol
H;PO, nicht 1, sondern 1,0024 Mol NaOH). Diese even-
tuelle kleine Ungenauigkeit in der Zusammensetzung haben
wir bei unseren Berechnungen vernachlissigt.

Lésung C. Eine 0,05 molare Lésung von sekundirem
Natriumphosphat. Sie war aus Kahlbaums sekundéirem Na-
trinmphosphat Marke »SORENSEN« hergestellt. Aus unseren
spiteren Messungen schliessen wir, dass diese Losung sehr rein
war und hdéchstens eine Spur von primérém Phosphat ent-
hielt (Neutralisationsgrad der Phosphorsiure 1,999 statt2,000).

Losung D. Eine 0,1 molare Ldsung von Natrium-
hydroxyd aus gesittigter Natronlauge nach den Angaben
von S. P. L. S6reNsEN' hergestelll. Alle angewandten Pripa-
rate wurden nach SORENSEN auf Reinheit gepriift.

2. Die Resultate der Potentialmessungen sind in den
Tabellen 54—65 zusammengestellt. In der ersten Kolumne
sind die bei der Herstellung der Phosphatlésung angewand-
ten Stammlésungen und das Volumenverhiltnis, in welchem
sie angewandt wurden, angegeben. Ob die Mischung un-
verditnnt oder in einem bestimmten Volumenverhéltnis ver-
diinnt gemessen wurde, ist am Kopf der Tabelle angefiihrt.
Hier ist auch die Temperatur, bei welcher die Messungen
vorgenommen wurden, angegeben. In der 2. Kolumne wird
N, der Neutralisationsgrad der Phosphorsiure (Mol NaOH
pro Mol H,PO,) angegeben. In der 3. Kolumne Eq4, stehen
die gemessenen Spannungen in Volt, umgerechnet auf trock-
nen Wasserstoff von 760 mm. Druck. E in der 4. Kolumne
ist das fir die Fliissigkeitspotentiale korrigierte Ketten-
potential. Die Fliissigkeitspotentiale wurden nach den An-

* 8. P. L. Sorensey, Compt. rend. Lab. Garlsberg, 8 (1909), 36.
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gaben in Teil I berechnet. Fiir die Aquivalentleitfihig-
keiten der verschiedenen Phosphationen wurden die in
Tabelle 53 angegebenen Werte angewandt. Diese Werte sind

Tabelle 53.
Aquivalentleitfihigkeiten bei 18°.
Ionennormalitat (cy,) 0.1 0,03 0,01 0,003
VHPO,— - 17,6 20,9 23,4 24,6
VHPO,~ e 28,8 37,2 43,6 48,3
VPO~ 40,0 53,5 63,8 72,0
Vigat e 36,4 38,9 40,5 41,6
VEIm— e 55,8 59,2 61,5 63,0
VE e 294 303 307 310
VOH— <o 157 163 167 169

berechnet aus Assotrr und Brav's® Messungen der Leit-
fahigkeit von Na,HPO,- und NaH,PO,-Losungen. -Fiir
Natrium-, Chlor-, Wasserstofl- und Hydroxylionen wurden
die Beweglichkeiten dem Buch von Konrrauscu und HoL-
BORN iiber das Leitvermdgen der Elektrolyte, 2. Ausgabe
1916, entnommen. Nachdem durch eine erste vorliufige Be-
rechnung angeniherte Werte fiir die Konzentrationen der
Wasserstoff-, bzw. der Hydroxylionen und der verschiedenen
Phosphationen erhalten worden waren, wurde mit diesen
Werten die endgiiltige Berechnung der Fliissigkeitspoten-
tiale durchgefiihrt.

Die pp-Werte der 5. Kolumne der Tabellen sind mit
den konventionellen SORENSEN-CLARK’schen Ej;-Werten be-
rechnet (vgl. Teil IV, S. 82). Dagegen wurden bei der Be-
rechnung der pAy-Werte in der 6. Kolumne unsere eigenen
E,-Werte angewandt. Die in der 7. Kolumne angegebenen
H*- und OH -Konzenirationen wurden aus den gemessenen
E-Werten nach den Formeln (IV, 24) und (V, 16) berechnet.

! G. A. ApporT und W. C. Bray, Journ. Amer. Chem. Soc. 31 (1909), 729.
Die Beweglichkeit des tertidren Phosphations (vpg,— — —) wurde unter der
Annahme berechnet, dass Vpo,— — — — VHPO,~ — = VHPO,~ — " VH,PO,~
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Diese Konzentrationen sind nur angegeben, wenn sie grosser

als etwa 1 pro mille der totalen Phosphatkonzentration

und somit von Bedeutung fiir die Berechnung der Fliissig-

keitspotentiale und des Zustandes der Phosphorsiure sind.

Hg | HgCl, 0,1 mol. KCl| 8,5 mol. KCl | Phosphatmischung | HgPt
18°. Unverdiinnte Mischungen. Cna = 0.1 mol.
Mischung N Eqg0 E PH PAg e
1A-+2B 0,000 0,4438 0,4432 1,823 1,858 0,01581
1A4+4B 0,500 0,4651 0,4649 2,199 2,234 0,00664
1A46B 0,667 0,4774 0,4773 2,414 2,449 0,00405
B 1,000 0,5995 0,5994 4,530 4,565 0,00008
39B+1C 1,025 0,6399 0,6398 5,231 5,265
38B+42C 1,050 0,6573 0,6572 5,532 5,567
37B+3C 1,075 0,6672 0,6671 5,704 5,738
9B4+1C 1,100 0,6747 0,6745 5,832 5,867
§B-|2C 1,200 0,6951 0,6949 6,185 6,220
7B43C 1,300 0,7090 0,7087 6,425 6,459
. 6B44C 1,400 0,7200 0,7196 6,614 6,648
5B+ 5C 1,500 0,7303 0,7298 6,790 6,825
"4B+6C 1,600 0,7407  0,7401 6,969 7,008
*3B+|7C 1,700 0,7519 0,7513 7,163 7,198
2B+-8C . 1,800 0,7661 0,7654 7,407 7,442
1B+4+9C 1,900  0,7864  0,7856 7,757 7,792
3B-+37C 1,925 0,7943 0,7935 7,894 7,929
2B} 38C 1,950 0,8041 0,8032 8,062 8,097 Con
G 2,000 0,8712 0,8703 9,225 9,260 0,00001
6C+1D 2,333 0,9960 0,9952 11,390 11,425 0,00206°
4C+1D 2,500 1,0103 1,0096 . 11,640 11,674 0,00366
2G + 1D 3,000 1,0363 1,0360 12,097 12,132 0,01050
Tabelle 55.
Hg | HgCL, 0,1 mol. KCl | 3,5 mol. KCl | Phosphatmischung | HaPt
18° Mischungen verdinut im Verhiltnis 3: 10. tna = 0,03 mol.
Mischung N Eqeg E Pu PAg c
1A+28B 0,000 0,4658 0,4652 2,204 2,239 0,00638
1A + 6B 0,667 0,4931 10,4928 2,683 2,718 0,00212
5B+5C  -1,500 07385  0,7381 6,934 8,969 cop
6C+41D 2,333 0,9947 0,9943 11,374 11,409 0,00182
2C+1D 3,000 1,0233 - 1,0232 11,875 11,910 0,00574

Tabelle 54.
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Tabelle 56.
Hg | HgCl, 0,1 mol. KC1| 3,5 mol. KCl | Phosphatmischung | HoPt
18°. Mischungen verdiinnt im Verhilinis 1:10. ¢y, = 0,01 mol.
Mischung N "Eqgo E PH PAY cg
1A-+2B 0,000 0,4875 0,4870 2,682 2,617 0,00261
1A+4B 0,500 0,5019 0,5014 2,832 2,867 0,00146
1A+6B 0,667 0,5110 0,56106 2,991 3,026 0,00101
B 1,000 0,6474 0,6470 5,355 5,390 0,00004
38B+2C 1,050 0,6744 0,6740 5,823 5,858
9B+ 1C 1,100 0,6909 0,6905 6,109 6,144
8B-+2C 1,200 0,7110 0,7106 6,458 6,492
7B43C 1,300 0,7236 0,7231 6,674 6,709
6B+ 40C 1,400 0,7350 0,7345 6,872 6,906
5B+5C 1,500 0,7444 0,7439 7,034 7,069
4B+ 6C 1,600 0,7549 0,7544 7,217 7,251
3B+7C 1,700 0,7651 0,7646 7,393 7,428
2B+8C 1,800 0,7792 0,7787 7,638 7,672 Cou
G 2,000 0,8698 0,8693 9,208 9,243 0,00001
6C+1D 2,333 0,9823 0,9813 11,159 11,194 0,00104
4¢4+1D 2,600 0,9911 0,9907 11,312 11,347 0,00148
2¢+1D 3,000 1,0072 1,0069 11,598 11,627 0,00282
Tabelle 57.

Hg | HgCl, 0,1 mol. KCI

3,5 mol. KCl | Phosphatmischung | HyPt

18°. Mischungen verdiinnt im Verhiltnis 3:100. ¢y, = 0,008 mol.

Mischung
1A-+2B
1A+68
5B+ aC
6C4+ 1D
2C+1D

Mischung

1A42B

1A+ 4B

1A+6B
B

N

0,000
0,667
1,500
2,333
3,000

Eqgo
0,6135
0,56355
0,7476
0,9569
0,9845

E
0,5129
0,5349
0,7470
0,9563
0,9840

Pu
3,031
3,412
7,088

10,716
11,196

Tabelle 58.
Hg | HgCl, 0,1 mol. KC1| 8,5 mol. KCl | Phosphatmischung | HoPt

pPAyg
3,066

o 3,447

7,128
10,750
11,231

25° Unverdiinnte Mischungen. Cna = 0,1 mol.
N Eqgo E Pr PAg
0,000 0,4467 0,4462 1,887 1,864
0,500 0,4691 0,4689 2,222 2,249
0,667 0,4819 0,4818 2,440 2,467
1,000 0,6140 0,6139 4,675 4,702

N
0,000904
0,000374

CoH
0,000357
0,000108

CH
0,01545
0,00631
0,00887
0,00002
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Mischung
38B4 2C
7B+ 3C
5B-45C
3B+ 7C
2B+ 380G
C
6C+1D
4C+1D
2C¢4+1D
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Tabelle 58 (Fortsetzung).

Hg | HgCl, 0,1 mol. KC1| 3,5 mol. KCI | Phosphatmischung | HoPt

25°. Unverdiinnte Mischungen. ¢y, == 0,1 mol.
N quo E pH . pAH CH
1,050 0,6629 0,6628 5,503 5,530
1,300 0,7165 0,7162 6,406 6,433
1,500 0,7382 0,7377 6,770 6,797
1,700 0,7604 0,7598 7,144 7,171
1,950 0,8124 0,8115 8,019 8,046 Con

2,600 0,8794 0,8785 9,152 9,179 0,00002
2,333 1,0042 1,0035 11,267 11,294 0,00267
2,500 1,0179 1,0173 11,501 11,528 0,00457
3,000 1,0419 1,0416 11,912 11,939 0,01178

Tabelle 59

" Hg | HgCl, 0,1 mol. KCI | 3,5 mol. KCl1 | Phosphatmischung | HyPt
25°. Mischungen verdiinnt im Verhiltnis 3:10. ¢y, = 0,03 mol
Mischung N Eqg0 E Pu PAg Cy
1A+2B 0,000 0,4691 0,4685 2,215 2,242 0,00634
1A+ 6B 0,667 0,4972 0,4969 2,695 2,723 0,00208
5B+ 5C 1,500 0,7469 0,7464 6,917 6,944 CoH
6C4+ 1D 2,333 1,0001 0,9997 11,203 11,230 0,00209
2C+41D 3,000 1,0274 1,0273 11,670 11,697 0,00615

Tabelle 60.

Hg | HgCl, 0,1 mol. KCl{ 3,5 mol. KC! | Phosphatmischung | HoPt

25°. Mischungen verdiinnt im Verhiltnis 1:10. Cxq = 0,01 mol.
Mischung N Exg0 E PH pAy .
1A~28B 0,000 0,4917 0,4912 2,599 2,626 0,00255
1A4+4B 0,500 0,5064 0,5059 2,848 2,875 0,00143
1A-+6B 0,667 0,5160 0,56156 3,012 3,039 0,000982

B 1,000 0,6541 0,6587 5,349 5,376 0,000004
7B43C 1,300 0,7318 0,7313 6,662 6,689
5B-F5C 1,500 0,7631 - 0,7526 7,022 7,049
3B 7G 1,700 0,7745 0,7740 7,384 7,411 Con

G 2,000 0,8779 0,8774 9,134 9,161 0,00002
6C4+1D 2,333 0,9851 0,9847 10,949 10,976 0,00110
4C4+1D 2,500 0,99387 0,9933 11,095 11,122 0,00154
2C-+1D

3,000 1,0095 1,0093 E 11,365 11,393 0,00288
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Tabelle 61.

Hg | HgCl, 0,1 mol. KCI1| 8,5 mol. KCl | Phosphatmischung | HyPt
25°, Mischungen .verdiinnt im Verhiltnis 3: 100, CNa = 0,003 mol.
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Mischung N Eqeo E Py pAg Cy
1A-42B 0,000 0,5180 0,5174 3,042 3,069 0,00893
1A-+6B 0,670 0,5408 0,5402 3,428 3,455 0,00366
5B+ 5C 1,500 0,7566 0,7560 7,080 7,107 Com
6C41D 2,333 0,9588 0,9582 10,501 10,528 0,000372
2C-+1D 3,000 0,9849 0,9844 10,944 10,971 0,00104
Tabelle 62.
Hg | HgCl, 0,1 mol. KCl1 | 3,5 mol. KC1 | Phosphatmischung | HoPt
37°. Unverdiinnte Mischungen, ¢y, = 0,1 mol.

Mischung N Eqao E Pu PAy cy

1A428B 0,000 04520  0,4515 1,870 1,888  0,01439

1A44B 0,500 0,4753 0,4751 2,254 2,272 0,00596

1A+6B 0,667 0,4895 0,4894 2,486 2,504 0,00348

B 1,000 0,6170 0,6169 4,559 4,677 0,00003

38B+2C 1,050 0,6739 0,6738 5,485 5,602

7B-+3C 1,300 0,7290 0,7287 6,372 6,390

5B45C 1,500 0,7512 0,7507 6,735 6,753

3B+ 7C 1,700 0,7743 0,7737 7,109 7,127

2C-+38B 1,950 0,8298 0,8289 8,007 8,025 COH

G 2,000 0,8939 0,8930 9,049 9,067 0,00004

6C-+ 1B 2,333 1,0178 1,0171 11,067 11,085 0,00407

4C+18B 2,500 1,0307 1,0302 11,280 11,298 0,00665

2C+1B 3,000 1,0515 1,0513 11,623 11,641 0,01469

Tabelle 63.

Hg |'HgCl, 0,1 mol. KCI | 3,5 mol. KCl | Phosphatmischung | HaPt
37°. Mischungen verdiinnt im Verhéltnis 3:10. cy, = 0,03 mal.

Mischung
1A+2B
1A-+6B
5B+5C
6C-+1D
2C-41D

N
0,000
0,667
1,500
2,333
3,000

Eqgo
0,4749
0,56038
0,7605
1,0083
1,0347

E
0,4744
0,5035
0,7601

1,0080

1,0347

P
2,242
2,715
6,888

10,919
11,353

PAg
2,260
2,733
6,906

10,937
11,371

‘n
0,00597
0,00200

CoH
0,00262
0,00715
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Tabelle 64.
Hg | HgCl, 0,1 mol. KCl| 3,5 mol. KCl | Phosphatmischung | HsPt

37°. ‘Mischungen verdiinnt im Verhdltnis 1:10. ¢y, = 0,01 mol.
Mischung N Eqgo E Pu PAg cy
1A+4+2B 0,000 0,4983 0,4978 2,623 2,641 0,00243
1A--4B 0,500 0,6137 0,5132 2,873 2,891 0,00136
1A+6B 0,677 0,5236 0,5232 3,036 3,054 0,000935

B 1,000 0,6633 0,6629 5,307 5,325 0,000005
7B+3C 1,030 0,7449 0,7444 6,633 6,650
5B+ 5C 1,050 0,7670 0,7665 6,992 7,010
3B}17C 1,070 0,7895 0,7890 7,358 7,376 Com

G 2,000 0,8892 0,8887 8,979 8,997 0,00008

6C+1D 2,333 0,9901 0,9897 10,621 10,639 0,00124
4CG+1D 2,500 0,9975 0,9971 10,741 10,759 0,00163
2C4+1D 3,000 1,0149 1,0147 11,028. 11,046 0,00315

Tabelle 65.
Hg | HgCl, 0,1 mol: KCI [ 3,5 mol. KCl | Phosphatmischung | HyPt

87°. Mischungen verdiinnt im Verhaltnis 3:100. ¢y, == 0,003 mol.
Mischung N Eqgo L Pu PAg cg
1A428 0,000 0,5228 0,5252 3,068 3,086 0,000851
1A-+6B 0,667 0,5493 0,5487 3,450 3,468 0,000352
5B+5C 1,500  0,7707 07701 7,050 7,068 Com

6C+1D 2,333 0,9602 0,9596 10,132 10,150 0,000380
2C+1D 3,000 0,9876 0,9870 10,577 10,595 0,00106

2. Die erste Dissoziationskonstante der Phosphorsiure.

1. Fir die 1. Dissoziationskonstante der Phosphorsiure
unterscheiden wir zwischen der vollstiindigen Konstante
Ky, der unvollstindigen Konstante K’ und der Konzentra-
tionskonstante K;. Diese Konstanten sind definiert durch

Ky — AHAmpo, (VL 1)
Ag,po,
B Ang- [HZPOQv} )
K'==—r—re = VI, 2
[H,P0,] (VL.2)
+ p—

[H,PO,]
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Die unvollstindige 1. D

1) t = 18°%:
®Na | ©p
0,100 .0,03333

0,04000

: 0,04286
0,030 - 0,01000

. 0,01286
0,010 0,00333

0,00400
0,00429
0,003 0,001000
0,001286

2) t = 25°

0,100 0,03333
0,04000
0,04286

0,030 0,01000
0,01286

0,010 0,00333
0,00400
0,004286

0,003 0,001000
0,001286

3) t = 37°

0,100 0,03333
0,04000
0,04286

0,030  0,01000
0,01286

0,010 0,00333
0,00400
0,004286

0,008  0,001000
0,001286

N
0,000
0,500
0,667
0,000
0,667
0,000
0,500
0,667
0,000
0,667

0,000
0,500
0,667
0,000
0,667
0,000
0,500

0,667

0,000
0,667

0,000
0,500
0,667
0,000
0,667
0,000
0,500
0,667
0,000
0,667

Tabelle 66.

issoziationskonstante der Phosphorsiure, K’

0,01581
0,00664
0,00405
0,00638
0,00212
0,00261
0,00146

- 0,00101

0,000904
0,000374

0,01545
0,00631
0,00887
0,00634
0,00208
0,00255
0,00143
0,000982
0,000893
0,000366

0,01439
0,00596
0,00348
0,00597
0,00200
0,00243
0,00136
0,000985
0,000851
0,000352

[H,PO, 7]
e 1og mpo;

— 0,045
-+ 0,300
-+ 0,503
-+ 0,246
-+ 0,693
—+ 0,558
-+ 0,808
-+ 0,965
4+ 0,975
-+ 1,350

— 0,064
+ 0,284
+ 0,493
+ 0,239
40,683
40,514
+ 0,779
+ 0,934
4+ 0,922
4+ 1,288

— 0,119
+ 0,267
=+ 0,472
-+ 0,171
-+ 0,664
-+ 0,431
+ 0,720
- 0,885
=+ 0,756
=+ 1,196

PAH
1,858
2,234
2,449

2,239

2,718
2,617
2,867
3,026
3,066
3,447

1,864
2,249
2,467
2,242
2,723
2,626
2,875
3,089
3,069
3,455

1,388
2,272
2,504
2,260
2,733
2,641
2,891
3,054
3,086
3,468

pK’

1,903
1,934
1,946
1,993
2,025
2,059
2,059
2,061
2,091
2,097

1,928
1,965
1,974
2,003
2,040
2,112
2,096
2,105
2,147
2,167

2,007
2,005
2,032
2,089
2,069
2,210
2,171
2,169

(2,330)

2,272

PE’

boralu
0,1158 2,073
0,1066 2,097
0,1041 2,107
0,0364 2,088
0,0321 2,114
0,0126 2,115
0,0115 2,112
0,0110 2,113
0,00390 2,122
0,00337 2,126

0,11565 2,099
0,1063 2,129
0,1039 2,136

-0,0363 2,099

0,0321 2,130
0,0126 2,168
0,0114 2,150
0,0110 2,158
0,00389 2,178
0,00837 2,196

0,1144 2,181
0,1060 2,173
0,1035 2,196
0,0360 2,187
0,0320 2,161
0,0124 2,268
0,0114 2,226
0,0109 2,223
0,00385 (2,362)
0,00335 2,302

Aus unseren Messungen berechnen wir zuerst K'. Zu

dieser Berechnung wurden diejenige Versuche der Tabellen

54—65 herangezogen, in welchen der Neulralisationsgrad
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(N) der Siure kleiner als 1 war (Mischungen von priméren
Phosphat und Salzsiure).

Eine Ubersicht der Berechnung ist in Tabelle 66 gegeben.
Aus den vier ersten Kolumnen geht die Zusammensetzung
der Losungen hervor. cx, ist die Natrinmionenkonzentration,
cp - die Gesamtkonzentration der Phosphorsiure (freie -+
gebundene), N der Neulralisationsgrad der Phosphorsiiure
(Mol NaOH pro Mol H;PO,) und cy die H*-Konzentration.
Aus diesen Zahlen wurden die Werte von log ((H,PO,~]/
[H;PO)) in der 5. Kolumne nach folgender Formel berechnet:

(H,PO, ] — 1os N-cp+cn
[H,P0,] ~ "5 (1—N)cr—cx

lOg (VI, 4)

Bei der Ableitung der Formel wurde angenommen, dass
die Menge von HPO,~~ in den L§sungen vernachlissigt
werden konnte. Eine Uberschlagsrechnung zeigt leicht, dass
diese Vernachlédssigung erlaubt ist.

Die Werte von pAm (6. Kolumne) sind den Tabellen
54—65 entnommen. Aus ihnen wurden die Werte von pK’
in der 7. Kolumne herechnet:
[H,PO, "]

e - A
[H,P0,] + pAn. (V1, 5)

pK' = —log

Die Werte von pK’ kénnen namentlich in den H+-reichen
Losungen keine grosse Genauigkeit beanspruchen, weil die
Bestimmung von log ([H,PO,~)/[H;POQ,]) nicht sehr genau
ist. Auf mehr als einige Einheiten in der zweiten Decimale
darf man nicht rechnen. Der von den anderen Werten
ziemlich stark abweichende, bei 37° gefundene Wert fir
cna = 0,008 und N = 0 ist in Parenthese gesetzt und bei

den spiteren Berechnungen ausgelassen.
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2. K’'s Abh#ngigkeit von der lonenkonzentration der
Losung ergibt :sich aus der folgenden Gleichung:

K =K, f—‘*ﬂ (V1, 6)
fr.ro,

(K, die vollstéindige 1. Dissoziationskonstante, fgpo, und
fu.,po, die Aktivititskoeffizienten von H;PO, und H,PO,7).

Rechnet man :1111' die Aktivititskoeffizienten mit folgenden -

Formeln: ;
! pfu,po, = — Byp, (V1,7
pfa.po, = AVu—Byp, (VL 8)
und setzt
B]__BO = B’ (VI, 9)

so erhiilt man' fir K’ folgenden Ausdruck
pK' = pKi—A)p+ Bp. (VL, 10)

Hier ist A die aus der Desve—Hiicxer schen Theorie sich
ergebende Konstante, deren Zahlenwerte in Tabelle 32, S. 72
angegeben sind, B ist eine fiir K’ und die anwesenden
Ionen spezifische Konstante, und pw ist die Ionenstirke.
Da die Lésungen nur einwertige Tonen enthalten, so fillt
die Tonenstirke mit der Ionennormalitit zusammen, und
wir haben: '

# = CNa T CH. (VI, 11)
Die Werte von u sind in der 8. Kolumne der Tabelle 66
angegeben.

Um pKj und B zu bestimmen, haben wir die Werte von
pK’ + Al u (siehe 9. Kolumne der Tabelle 66) gegen w als
Abscisse eingezeichnet (Fig. 12) und gerade Linien durch
die erhaltenen Punkte gezogen. Die Schnittpunkte dieser
Linien mit der Ordinatenachse geben uns die Werte von
pK, und ihre Richtungskoeffizienten die Werte von B.
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2701 o o
Q 370
328

2.2

L20 ¢

276 | o

gz 5
Fig. 12. Werte von pK' -+ A V; in ihrer Abhéangigkeit von der Ionen-
stirke w (K’ = unvollstindige 1. Dissoziationskonstante de;'
Phosphorsiure).

3. In dieser Weise wurden folgende Werte fiir die
vollstindige 1. Dissoziationskonstante K, der
Phosphofsé’mre gefunden:

t 18° 25° 37°
pKj (= —log K{) 2,120 2,161 2,232
oder bei t° C.: Z o
pKy = 2,120+ (t—18) 0,0059. (V1,12)

Wir halten diese Werte auf 1 bis 2 Einheiten in der
2. Decimale fur richtig.
4. Fir die unvollstindige 1. Dissoziationskon-

stante wurden folgende Formeln erhalten:

t = 18°  pK = 2,120 — 0,499 J/u — 0,34 u 1
t=25° pK = 2,161 — 0,504}u— 0,43 (VI, 13)
t = 37°  pK = 2,232 — 0,515 /s — 0,54 u I

l
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Diese Gleichungen koénnen fiir Ionenstirken von 0 bis
etwa 0,1 angewandtv werden. v

Wir haben auch die Anderung der unvollstindigen
Dissoziationskonstante mit der Ionenkonzentration mit Hilfe
von Formeln, die die Kubikwurze! der Ionennormalitat ¢
enthalten, ausgedriickt, und sind dabei zu folgenden Inter-
polationsfofmeln gekommen:

t = 18° pK = 2175—0,52}/c
t == 25° pK = 2,230 —0,59V¢c (V1,14)
L= 87°  pK = 2,331—0,68{/c
(giiltig von ¢ = 0,003 bhis ¢ = 0,1).

In dem Konzentrationsgebiet von ¢ = 0,1 bis ¢ = 0,003
sind diese einfachen Kubikwurzelformeln gut brauchbar. Bei
kleineren Konzentrationen sind sie aber nicht zuverldssig,
und deshalb sind sie. zur extrapolatorischen Bestimmung
des Wertes der Konstante K’ bel der Ionenkonzentration
Null nicht geeignet.

Sowohl .die- Ausdriicke (VI, 13) wie die Ausdriicke
(VI1, 14) sind auf Grund unserer Versuche mit NaCl-haltigen
Natriumphosphatldsungen aufgestellt und sind fir andere
Losungen mit Vorsicht anzuwenden.

5. Um die Konzentirationsdissoziationskonstante
zu erhalten, haben wir die unvollstindige Dissoziations-
konstante durch den Aktivititskoeffizienten des Wasserstoff-
ions zu dividieren. Es gilt somit:

pK: = pK'—pfu. (VI1, 15)

Wir fithren far pK’' die Ausdriicke (VI,13) bzw. (VI, 14)
ein und benutzen fir pfa die Ausdriicke (IV, 20) bzw.
(1V, 23), die frither auf der Grundlage unserer Messungen in
salzsdurehaltigen NaCl-Lésungen atlfgeétellt wurden, und
erhalten dadurch, je machdem wir mit Quadratwurzel-

oder mit Kubikwurzelformeln rechnen; .
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t = 18°  pK, = 2,120 — 0,998 /u+ 0,98
t = 25° pK, = 2,161 —1,008)/u-+1,21 p (V1, 16)
t= 37"  pK, = 2,282 — 1,030 Vu -+ 1,48 u
(giiltig von u = 0 bis 0,03)
oder
t = 18"  pK; = 2,178 —0,35 {/c+ 0,18 ¢

t = 25° pK, — 2,242 —043 {/c+ 0,18 ¢ (VL 17)
t = 37° pK, = 2,336 —0,54 o+ 0,16 ¢
(giiltig von ¢ = 0,003 bis 0,1).

Auch fiir diese Formelsitze gilt natiirlich der Vorbehalt
fir ihre Anwendung -auf andere als die von uns angewand-
ten Salzlosungen, den wir fir (VI, 13) und (VI, 14) gemacht
haben.

3. Vergleich mit dlteren Bestimmungen.

Roramunp und Drucker' haben schon 1903 aus
OstwaLps Leitfahigkeitsmessungen von Phosphorsiurels-
sungen die erste Dissoziationskonstante der Phosphorsiure
zu 0,009 bei 25° berechnet (pK’ = 2,05). Etwas spéter haben
ApporT und Bray® aus Noves und Esstmans Leitfahigkeits- -
messungen bei 18° Werte, die von 0,012 (pK’ = 1,92) in 0,1
molarer Lésung von Phosphorsiure bis 0,0063 (pK' =
2,20) in 0,0002 molarer Lésung variieren, berechnet. Bei
diesen Berechnungen wurde der damals unbekannte Unter-
schied zwischen Leitfihigkeitskoeffizient und Aktivitils-
koeffizient nicht beriicksichtigt. Noves und SuerriLL® haben
deshalb neulich dieselben Leitfihigkeitsmessungen einer
Neuberechnung unterworfen, bei welcher dieser Unterschied
bertcksichtigt wurde. Sie fanden dadurch K| = 0,0083 bei
18° pKj = 2,081 enisprechend. Dieser Wert fiir pK) ist
um 0,039 niedriger als der unsrige (2,120).

b V.Roramunp und K. DRUCKER, Zeitschr. physik. Chem. 46(1903), 860.
* G.A. ApsorT und W. C. Bray, Journ. Amer. Chem. Soc. 31 (1909), 729.
¥ A.A.Novesund M.S. SHERRILL, Journ. Amer.Chem. Soc. 48 (1926), 1864.
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4. Die zweite Dissoziationskonstante der Phosphorsiure,

1. Die unvollstindige zweite Dissoziationskonstante K”

der Phosphorsiure ist definiert durch

K ="THr0, ]

(VL, 18)
Sie wurde aus denjenigen Versuchen der Tabellen 54—65
berechnet, in welchen der Neutralisationsgrad der Phosphor-
sdure N zwischen 1 und 2 lag (Mischungen von primérem
und sekundirem Phosphat). In der Tabelle 67 sind die
Berechnungsdaten zusammengestellt.

Die Bedeutung der drei ersten Kolumnen cya, cp und N
ist dieselbe wie in Tabelle 66. Die Werte von log (HPO, "V
- [HyPO, ] in der 4. Kolumne wurden nach der Formel
(HPO, ] N—

N—1
[H,P0, ] ~ %85\

log (VI, 19)
berechnet. Bei der Ableitung dieser Formel sind sowohl
die H*-Konzentrationen, wie die Konzentrationen von H,PO,
und PO,  in den L&sungen vernachliissigt, was wegen
ihrer Kleinheit erlaubt ist. Die Werte von pK' in der

6. Kolumne wurden nach folgender Formel berechnet:

[HPO, ]

PR = —log 156,

+ pAn. (V1, 20)
2. Fir die Abhéngigkeit der unvollstindigen 2. Disso-
ziationskonstanten K" von der Ionenstirke wurde die fol-

gende Formel angenommen:
pK” = pK{—3A Vu+t B (V1, 21)

Hier ist K| die vollstindige 2. Dissoziationskonstante, A
die auf S. 71 definierte DEsvE-HUckELsche Konstante und

Vidensk. Selsk, Math.-fys. Medd. IX, 1. 9
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1) t = 18°:

CNa cp
0,100 0,050

»

0,030 0,015
0,010 0,005

0,003  0,0015

2 t = 25°%

- 0,100 0,050

0,030° 0,015
0,010 0,005

0,003  0,0015

3) t = 37°%:

0,100 0,050
n

»

»

»
»

N

1,025
1,050
1,075
1,100
1,200
1,300
1,400
1,500
1,600
1,700
1,800
1,900
1,925
1,950
1,500
1,050
1,100
1,200
1,300
1,400
1,500
1,600
1,700
1,800
1,500

1,050
1,300
1,500
1,700
1,950
1,500
1,300
1,500

1,700

1,500

1,050

1,300

Tabelle 67.

Die unvollstandige 2. Dissoziationskonstante der Phosphorsiure, K.

[HPO, ]

log TH,p0, 7]
— 1,591
— 1,279
— 1,091
— 0,954
— 0,602
— 0,368
— 0,176

0,000
0,176
0,368
0,602
0,954
1,091
1,279
0,000
— 1,279
— 0,954
— 0,602
— 0,368
— 0,176
0,000
0,176
0,368
0,602
0,000

—1,279
— 0,368
0,000
0,368
1,279
0,000
—0.368
0,000
0,368
£ 0,000

— 1,279
— 0,368

PAY
5,265
5,667
5,738
5,867
6,220
6,459
6,648
6,825

- 7,003
7,198

7,442
7,792
7,929
8,097
6,969
5,858
6,144
6,492
6,709
6,906
7,069
7,251
7,428
7,672
7,123

5,530
6,433
6,797
7,171
8,046
6,944
6,689
7,049
7,411
7,107

45,502
6,390 -

pK”

. 6,856

6,846
6,829
6,821
6,822
6,827
6,824
6,825
6,827
6,830

6,840

6,838
6,838
6,818
6,969
7,187
7,098
7,094
7,077
7,082
7,069
7,075
7,060
7,070
7,123

6,809
6,801
6,797
6,803
6,767
6,944
7,057
7,049
7,043
7,107

6,781
6,758
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H
0,1013
0,1025
0,1038
0,1050
0,1100
0,1150
0,1200
0,1250
60,1300
0,1350
0,1400
0,1450
0,1463
0,1475
0,0875
0,0108
0,0105
0,0110
0,0115
0,0120
0,0125
0,0150
0,0135
0,0140
0,00875

0,1025
0,1150
0,1250
0,1350
0,1475
0,0375
0,0115
0,0125
0,0135
0,00375

pK”
+3aVp
(7,332)
(7,325)
(7,311)
7,306
7,319
7,334
7,342
7,355
7,367
7,381
7,400
7,408
(7,411)
(7,393)
7,259
(7,288)
7,251
7,251
7,237
7,247
7,237
7,246
7,234
7,247
7,214

(7,293)
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Tabelle 67 (Fortsetzung).

Die unvollstindige 2. Dissoziationskonstante der Phosphorsaure, K.
3) t = 37°:

[HPO,~ ] " pK”

€Na ¢p N logtmpos PAm PK # o L 3AVa

. 0,100 0,050 1,500 0,000 6,753 6,753 . 0,1250 7,300"
» » 1,700 0,368 7,127 6,759 0,1350 7,328

» » . 1,950 1,279 8,025 6,746  0,1475  (7,339)
0,030 0,015 1,500 0,000 6,906 - 6,906 0,0375 7,206
0,010 0,005 1,300 -—0,368 6,650 7,018 00115 7,183
» » 1,500 0,000 7,010 7,010 0,0125 7,183
» » 1,700 0,368 17,376 7,008 0,0185 7,187

0,003 0,0015 1,500 0,000 7,068 7,068  0,00375 7,162

B eine Konstante. Man gelangt zu dieser Formel, wenn
man fir die Aktivititskoeffizienten fu,po,~ und fapo—- der
primiiren und der sekundéren Phosphationen die folgenden

Ausdricke annimmt:

pfa,pom = A p—Byp, (VI, 22)
pfapo,—— = 4A [/ﬁ——leu,, (VI, 23)

diese Ausdfﬁcke in die Formel:
- pK” = pKj + pfu,po,~— pfupo,~~ (VI 24)

einfihrt und B, — By —~ B selat.
In der 7. Kolumne der Tabelle 67 stehen die Ionen-
stirken p der Losungen nach folgender Formel herechnet:

4= oxa 0,5 (N4 1) (VT 25)

In der 8. Kolumne sind die Werte von pK” +3A [/ ange-
geben. Diejenige Werte von pK"”+3A ]/;a, fiir welche N
kleiner als 1,1 oder grésser als 1,9 ist, sind eingeklammert
und bei den folgenden Berechnungen nicht beriicksichtigt. Wir
nehmen an, dass sie weniger genau als die anderen Werte sind

(Unsicherheit in der Bestimmung von [HPO,” ~ }/[H,PO, ).
9*
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Die Werte von pK” +3A}/p sind in Figur 13 gegen p als
Abscisse eingezeichnet, und fiir jede Temperatur ist die
Gerade gezogen, die so gut wie moglich durch die ein-
gezeichneten Punkte geht. Die Schnittpunkte dieser Linien
mit der Ordinatenachse geben uns die Werte von pKj und
ihre Richtungskoeffizienten die Werte von B.

78

qo5 - g0

Fig. 13. Werte von pK” -} 34 l/; in ihrer Abhangigkeit von der Ionen-
stirke u (K’ = unvoellstindige 2. Dissoziationskonstante der
Phosphorsiure).

3. In dieser Weise wurden folgende Werte fiir die
vollstindige 2. Dissoziationskonstante der Phos-

phorséure gefunden:

t 18° 25° 37°

ng 7,227 7,207 7,165
oder bei t° C: .
pK’D' = 7,228 — (t— 18) 0,0033. (VI], 26)

Wir halten diese Werte bis auf eine Einheit in der 2.

Decimale fiir richtig.
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4. Fiir die unvollstindige 2. Dissoziationskon-

stante wurden folgende Formeln erhalten:

t = 18°: pK” = 7,227 — 1,497 [u+ 1,04 u 1
t = 25° pK” = 7,207 — 1,512 /u -+ 1,07 (V1, 27)
t = 37°: pK” = 7,165 — 1,545 Yu -+ 1,12 u I

(Giiltig von & = 0 bis u = etwa 0,1).

Benulzt man zur Darstellung der Abhéangigkeit der
Dissoziationskonstante von der Ionenkonzentration Formeln,
die die Kubikwurzel der Ionennormalitit ¢® enthalten, so
kommt man zu folgenden Interpolationsformeln:

t = 18° pK” = 7,274 — 0,96 /e
t = 25°% pK” = 7,252 — 0,97 {/c (VI, 28)
t = $7° pK” = 7,223 —1,00 /¢

(Giltig von ¢ = 0,003 bis ¢ = etwa 0,1).

Als Interpolationsformeln fiir das Konzentrationsgebiet
0,003—0,1 normal ziehen wir diese einfachen und be-
quemen Formeln mit der Kubikwurzel der Ionennormalitit
denjenigen mit der Quadratwurzel der Ionenstirke und
einem linearen Glied vor. Zum Beispiel ist in 0,1 nor-
maler Lésung die von letzteren Forineln geforderte Ab-
hangigkeit von der Ionenstidrke nicht vorhanden. Dagegen
sind die Kubikwurzelformeln zur extrapolatorischen Bestim-
mung des Wertes der Konstante bei der Ionenkonzentration
Null nicht geeignet.

5. Die Konzentrationskonstante erhalten wir auns
der unvollstindigen Dissoziationskonstante durch Division
durch den Aktivititskoeffizienten des Wasserstoffions. Es
gilt also:

pK¢ = pK”" —pflu. (VI, 29)

! ¢ ist in allen diesen Lésungen gleich cy,.




134 . Nr. 1. NierLs Bierrum und AveusTa UNMACK: -

Wir fithren nun fiir pK” die Ausdriicke (VI, 27) bzw. (VI, 28)
ein und benutzen fir pfy die Ausdriicke (IV, 20) bzw.
(1V, 23), die frither auf der Grundlage unserer Messungen in
salzsdurehaltiger NaCl-Losung aufgestellt wurden, und er-
halten, je nachdem wir mit Quadratwurzel- oder mit Kubik-

wurzelformeln rechnen, die folgenden Formeln:

t = 18°: pKJ = 7,227 — 1,996 }u } 2,36 u
t = 25°: pKJ = 7,207 — 2,016 Yu+ 2,71 (V1, 30)
t = 37% pKY = 7,165 —2,060 Yu 3,14
(Giiltig von u = 0 bis w = 0,03)
oder
18°: pKy = 7,277 —1,13 Ve + 0,185 ¢
t = 25° pKy = 7,255-— 1,13 Ve -+ 0,178 ¢ (VI, 31)
t = 37° pKY = 7,228 — 1,14 Ve + 0,158 ¢
(Giltig von ¢ = 0,003 bis ¢ == 0,1).

I

Die Formelsitze (VI, 27) und (V1, 28) fir pK” gelten
streng genommen nur in den von uns untersuchten NaCl-
haltigen Natriumphosphatlﬁéungen, und die Formelsatze
(IV, 20) und (IV, 23) fiir pfg nur in den untersuchten salz-
surehaltigen NaCl-Lésungen. Es ist somit nicht gaﬁz exakt
diese letzteren Formeln bei der Ableitung der Ausdriicke
(VL, 30) und (VI, 31) fir pKy in NaCl-haltigen Natrium-
phosphatlésungen zu verwenden. Wir glauben aber, dass
die dadurch in die erhaltenen Formeln eingefﬁhrte Unsicher-
heit nur klein ist. Wenn die Formeln fir pK” und pK{
ausserhalb der angegebenen Giiltigkeitsgrenzen oder in
Anwesenheit anderer Salze angewandt werden, so muss
mit einer grosseren Unsicherheit gerechnet werden. Die
Formeln werden aber selbst in diesen Fillen eine wert-

volle Orientierung geben koénnen.
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5. Vergleich mit alteren Bestimmungen.

Die zweite Dissoziationskonstante der Phosphorsiure
ist bei 18° von mehreren Forschern nach derselben elekiro-
metrischen Methode bestimmt worden, die wir angewandt{
haben.

Micuatris und GarMeENDIA ' erhielten fiir die vollstindige

Dissoziationskonstante (als Grenzwert von K’ bei unend-

licher Verdiinnung) 0,88-10~ 7 (pKj = 7,06). Spéter berech-

neten Micuatris und Krtcer? den Wert Kj = 0,80-10~7
(pK; = 7,10). Eine Berechnung von PripEavux und WARD?,
die teils auf eigenen, teils auf MicHARLIS’S Messungen basiert,
gab im Mittel K = 6,86-107% (pKj = 7,16). Endlich hat
Conn* aus MicHAELIS's und SORENSENS Messungen den
Wert K = 0,69-10~7 (pKj = 7,16) berechnet®. Um alle
diese Werte mit den unsrigen vergleichbar zu machen,
muss man zu ihnen 0,03 addieren. Bei ihrer Berechnung
wurden nimlich pp-Werte und nicht pAH-Wertevangewandt‘,
d. h. alle diese Forscher haben E; = 0,3380 gesetzt, wihrend
wir mit E, = 0,3360 gerechnet haben. Unten sind die korri-

gierten Werte mit den unsrigen zusammengestellt:

pK% Dei 18°
(fiir Eg = 0,3360)

MicuAELIS und GARMENDIA 1914 7,09
MicaAELIS und KrRUGER . 1921 7,13
PripEAUX und WARD. .... . 1924 7,19
COHN eoveneeaannsnnnn ces 1927 7,19
Bierrom und UnMsack.... 1928 7,227

! L. Mrcaakris und T. GarMENDIA, Biochem. Zeitschr. 67 (1914), 431.

2 1, Micuaicis und R. Kroaer, Biochem. Zeitschr. 119 (1921), 307.

® E.B.R.PripeavzundA.T. Warp, Journ. Chem. Soc. 125, 1. (1924), 425.

4 E. J. Conn, Journ. Amer. Chem. Soc. 49 (1927), 182.

¢ Der Wert von E. Braxc (Journ. chim. phys. 18 (1920), 28) ist
nicht mit angefihrt, da er nach einer unrichtigen Formel berechnet ist.
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Fiir die unvollstindige Dissoziationskonstante K" gibt
ConN den folgenden Ausdruck (wir haben 0,03 addiert um
von py auf —log Ay-Werte umzurechnen):

1,5V
14+ 1.5)u

Hier ist u die Ionenstirke, und K; ist eine voh dem
Neutralisationsgrad N (= Mol NaOH pro Mol H;PO,) der
Phosphorsiaure abhingige Konstante:

pK’ = 7,19— + Ko oo (V1, 32)

N 1,125 1,333 1,500 1,667 1,750 1,833 1,900
Ks 0,12 0,07 0,03 —005 —0,11 —0,18 —0,25

Unser Ausdruck fir die unvollstindige Dissoziations-
konstante ist dagegen:
pK" = 7,227 — 1,497 /u 41,04 v (bei 18°). (VI, 33)
Conns Ausdruck ist auf seinen eigenen Messungen in
konzentrierten Losungen (bis u = 2,8) basiert. Es ist in so
konzentrierten Lésungen notwendig, die Abhéingigkeit von K”
nicht nur von g sondern auch von N zu beriicksichtigen.
Bei unseren Messungen, die sich héchstens bis w = 0,1475
erstrecken, haben wir es nicht notwendig gefunden, die
Abhéngigkeit von K” von N zu beriicksichtigen. Sobald an-
dere Salze als NaH,PO, und Na,HPQ, vorhanden sind,
ist diese Berticksichtigung kaum auszuwerten.
In Tabelle 68 haben wir fiir einige abgerundele Werte
der Ionenstirke die Werte von pK”, die sich nach unse-

rer und nach Conns Formel ergeben;- zusammengestellt.

Tabelle 68.

Vergleich zwischen Comxs und Bierrum und Uxmacks Formeln fiir die
unvollstindige 2. Dissoziationskonstante der Phosphorsiure. t = 18°.
7 0,00 0,01 0,03 0,1
pEK” (Bs. u. U)....... 7,23 7,09 7,00 6,86
N=11 7,19 7,06 6,99 " 6,88
pK” (Comw) { N =15 "7,19 7,06° 6,99 6,87
N =19 7,19 7,06 6,98 6,84
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Wie man sieht, sind die Unterschiede zwischen den
Formeln fir Loésungen mit p < 0,1 nur klein.

Angaben tber pp-Werte in Mischungen von primérem
und sekundirem Phosphat, die zur Berechnung einer
Dissoziationskonstante nicht angewandt worden sind, findet
man an vielen Stellen'. Wir werden jedoch auf solche Daten
nicht nilier eingehen.

In einer Arbeit vom Jahre 1909 haben ABsorT und Bray®
aus der Verteilung von Ammoniak zwischen einer wisserigen
Lésung von NaNH,HPO, und Chloroform die 2. Dissozia-
tionskonstante der Phosphorsiure zu 1,95-10~7 (pKj, = 6,71)
bei 18° berechnet. Dieser Wert stimmt gar nicht mit dem
von uns gefundenen Wert (pKj = 7,227) dberein. ABBOTT
und Bray berechneten aber auch die Dissoziationsgrade der
Salze aus  Leitffihigkeitsmessungen, einem Verfahren, das
jetzt als unrichtig erkannt worden ist. Sie geben mit der
Bezeichnung »approximate values« auch Werle fir die
Konstante an, hei deren Berechnung sie mit vollstindiger
Dissoziation der Salze gerechnet haben. Eine nihere Betracht-
ung lehrt, dass es erlaubt ist, diese Werte als Bestimm-

ungen der Konzentralionskonstante K¢ zu betrachten.

Tabelle 69.
Die 2. Dissoziationskonstante der Phosphorsiure bei 18°.

cp 0,05 0,1

PE7 (AsBOTT U. BRAY) ..... 6,46 6,43

pK; (Bs. n Usmack)® .... 6,72 6,63

pK” (— - D 6,78 6,69
SN

pK§ (— - — ). 7,23

' S. P. L. SonenseN, Compt. rend. Lab. Carlsberg 8 (1909), 399+
E. L. WarLBum, Biochem. Zeitschr. 107 (1920), 219; 1. M. KorrroFr und
F. TEKELENBURG, Rec. trav. chim. Pays-Bas, 46 (1927), 33.

2 G. A. Asrorr und W. C. Bray, Journ. Amer. Chem. Soc. 31 (1909), 729,

¥ Berechnet nach Gleichung (V1, 81) fiir eine Ionennormalitit ¢ =2 cp.
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In der Tabelle 69 sind die von AsBorr und BrAY
angebenen Werte -(»approximate values«) mit den nach
unseren Messungen berechnéten Werten der Konzentra-
tionskonstante zusammengestellt. Zum Vergleich sind auch
unsere Bestimmungen der unvollstindigen Konstante und
der vollstindigen Konstante mit angefithrt. Die Tabelle-
zeigt, dass ABBOTT und Bray's Resultate auch in dieser
Weise interpretiert sich mit unseren Messungen nicht

vertragen.

6. Die dritte Dissoziationskonstante der Phosphorsiure.

1. Zur Bestimmung der dritten Dissoziationskonstante
der Phosphorsiure wurden diejenige Messungen herangezogen,
bei welchen der Neutralisationsgrad N der Phosphorsaure
grosser als 2 war (Mischungen von sekundirem Phosphat
mit Natriumhydroxyd). In Tabelle 70 sind die Dalen der
Berechnungen zusammengestellt,

Die Bedeutung der drei ersten Koluminen cya, cp, N ist
dieselbe wie in Tabelle 66. In Kolumne 4 ist der Wert der
OH™-Konzentration angegeben (entnommen aus den Tabellen
54—65). Die Werte von log ((PO, ~J/[HPO, ] in der
5. Kolumne wurden nach der Formel
PO, ] ce (N—2) —con

1 ——— =
°8 PO, ]~ 1% 0o (3 N) Toon  VLSH

berechnet. Bei der Ahleitﬁhg dieser Formel wurden die Kon-
zentrationen von H,PO, und H,PO,  vernachlassigt, was
wegen ihrer Kleinheit erlaubt ist. Fir die stark verdinnte
Lésung mit ¢ya = 0,003 und N = 3 ist die berechnete OH ™ -
Konzentration unmdgglich gross, und es ist deshalb nicht
- moglich einen Wert von log (PO, ~ ~J/[HPO, ) zu berech-
nen. Die anvgegebenen Werte dieser Grosse fiir die Losungen



Elektrometrische Messungen mit Wasserstoffelektroden. 139

mit ¢xa = 0,003 und N = 2,333, bzw. ¢na = 0,01 und N = 3
sind wegen der Unsicherheit in der Bestimmung der OH -
Konzentration wenig zuverléssig und sind deshalb ebenso
wie die aus ihnen berechneten Konstanten eingeklammert.

trr

Die Werte von pK in der 7. Kolumne wurden nach fol-

gender Formel berechnet
[PO4 ]

pK" = —log

K" jst somit die unvolistindige dritte Dissozialionskonstante
der Phosphorsiure, definiert durch

K//I —

(PO, I-Am

BP0 (V1, 36)

2. Fiar die Anderung der unvollstindigen 3. Dissozia-

£y

tionskonstante K" mit der Ionenstirke nehmen wir folgende

Formel an:
pK" = pKy'—5AVu+B g (V1, 37)

K ist die vollstindige 3. Dissoziationskonstante, A die
auf Seite 71 definierte DEpvE-HUckEL'sche Konstante und B
eine spezifische Konstante. Man gelangt zu dieser Formel,
wenn man fir die Aktivititskoeffizienten fapo,—— und
fro,— —— der sekundiren und der tertiiren Phosphationen

die folgenden Formeln annimmt:
plapo—— = 4 A Vp— B; w, (VI, 38)
pfoo——— = 9A Ju— By, (V1, 39)
diese Ausdriicke in die Formel
pK’"" = pK} + pfupo—— —pfro,——— = (VI1, 40)

einfithrt und B;— B, = B setzt.




140 Nr. 1. Niers Bierrom und Avceusta UNMACK:

Tabelle 70.

Die unvollstindige 3. Dissoziationskonstante der Phosphorsiure, K’”'.

1)t = 18°:

) (PO ")
Na cp N com logmmpo, ) PAm PK “ L 5AVa

0,100 0,04286 2,333 0,00206 — 0,399
» 0,04000 2,500 0,00866 — 0,161
» 0,03333 3,000 0,01050 0,387
0,080 0,01286 2,333 0,00181 — 0,624
»  0,01000 3,000 0,00574 — 0,130
0,010 0,00429 2,333 0,00104 — 1,001
» 0,00400 2,500 0,00148 — 0,826
» 0,00333 3,000 0,00282 (— 0,740)
0,003 0,001286 2,338 0,000357 (— 1,227)
» 0,001000 3,000 0,00108

9) t = 35°:

Q,IOO 0,04286 2,333 0,00267 — 0,430
» 0,04000 2,500 0,00457 — 0,202
» 0,03333 3,000 0,01178 0,262

0,030 0,01286 2,333 0,00209 — 0,685
» 0,01000 3,000 0,00615 —0,203

0,010 0,00429 2,333 0,00110 —1,079
» 0,00400 2,500 0,060154 — 0,896
» 0,008383 3,000 0,00288 (— 0,806)

0,008 0,001286 2,383 0,000372(— 1,334)
» 0,001000 3,000 0,00104

3) t = 37°:-

0,100 0,04286 2,333 0,00407 — 0,504
» 0,04000 2,500 0,00665 — 0,300
» 0,03333 3,000 0,01469 0,103

0,030 0,01286 2,383 0,00262 — 0,826
» 0,01000 3,000 0,00715 — 90,400

0,010 0,00429 2,333 0,00124 — 1,334
» 0,00400 2,500 0,00163 — 0,992
» 0,00333 3,000 0,00315 (—1,243)

0,003 0,001286 2,333 0,000380 (— 1,402)
» 0,001000 3,000 0,001062

Um die Werte von pK} und
wir die Werte von pK''+5A}u

it

pK

11,425 11,824 0,1678 12,844
11,674 11,835 0,1727 12,873
12,132 11,795 0,1790 12,850
11,409 12,083 0,0478 12,579
11,910 12,040 0,0485 12,589
11,194 12,195 0,0151 12,502
11,847 12,178 0,0150 12,480
11,627 (12,367) 0,0143 (12,666)
10,750 (11,977) 0,0044 (12,142)
11,231

11,294 11,724 0,1661 12,7
11,528 11,780 0,1709 12,7
11,939 11,677 0,1764 12,7
11,280 11,915 0,0473 12,464
11,697 11,900 0,0477 12,449
10,976 12,055 0,0150 12,362
11,122 12,018 0,0149 12,325
11,393 (12,199) 0,0142 (12,299)
10,528 (11,862) 0,0044 (12,028)
10,971

11,085 11,589 0,1683 12,639
11,298 11,595 0,1667 12,649
11,641 11,588 0,1706 12,601
10,937 11,763 0,0462 12,317
11,371 11,771 0,0457 12,322
10,639 11,973 0,0147 12,285
10,759 11,751 0,0147 12,060
11,046 (12,289) 0,0137 (12,590)
10,150 (11,552) 0,0044 (11,722)
10,595

B zu bestimmen haben

gegen die lonenstirke p

als Abscisse eingezeichnet und fiir jede Temperatur eine

Gerade gezogen, die so gut wie méglich durch die einge-
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zeichneten Punkte geht (Fig. 14). Die Schnittpunkte dieser
Linien mit der Ordinatenachse geben uns die Werte von
pKy und ihre Richtungskoeffizienten die Werte von B. Die
angewandten Werte von g und von pK'” +5A)u sind in
der 8. und der 9. Kolumne der Tabelle angegeben. Zur

7280

72,60

7260+

7840

377

7260 |-

M ’DK/Jf'_ ‘5 AW_I/

go7 270 i
Fig. 14. Werte von pK™”/ 4~ 5 A V::Iin ihrer Abhéingigkeit von der lonenstirke

# (K = unvollstindige 3. Dissoziationskonstante der Phosphorsiure).

Berechnung von g kann man die folgende Formel anwenden:
@ = 3cNa—3cp—2 Con. (V1, 41)

Die eingeklammerten, unsicheren Werte von pK'"' +5A ) u
sind in Fig. 14 nicht eingetragen.

3. In dieser Weise wurden folgende Werte fiir die
vollstindige 3. Dissoziationskonstante der Phos-
phorsidure K{' gefunden:

t 18° 25° 37°
pKy 12,465 12,325 12,180
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oder bei 1°:
pK'(;' = 12,45-—(t—18) 0,015. (VI1, 42)

Wir schitzen die Unsicherheit in diesen Werten auf 3 bis
4 Einheiten in der 2. Decimale.
4. Fiir die unvollstandige 3. Dissoziationskon-

stante wurden folgende Formeln abgeleitet:

bei 18°: pK"’ = 12,465 — 2,495 i+ 2,25
bei 25° pK’” = 12,325 — 2,520 Vu + 2,42 u (VI, 43)
bei 37°: pK" = 12,180 — 2,575 [/ -+ 2,63 p

(giiltig von w = 0 bis u = 0,17).

Benutzt man zur Darstellung der Abhéngigkeit der
Dissoziationskonstante von der Ionenkonzentration Formeln,
die die Kubikwurzel aus der Ionennormalitil ¢! enthalten,

so kommt man zu folgenden Interpolationsformeln:

bei 18°: pK" = 12,502 —1,48 {/c
bei 25°: pK’™ = 12,313 — 1,30 {/c (VI, 44)
bei 37°: pK’" = 12,150 — 1,26 {/c
(giltig von ¢ = 0,003 bis ¢ = 0,1).

Als Interpolationsformeln fitr das Konzentrationsgebiel
0,003 — 0,1 ‘normal sind die Formeln mit der Kubikwurzel
aus der Ionennormalitit den Fornmieln mit der Quadrat-
wurzel aus der Ionenstirke vorzuziehen. Sie sind bequemer
anzuwenden und schliessen sich wenigstens ebenso gul an
die Messungen an. Dagegen sind sie natiirlicherweise zur
extrapolatorischen Bestimmung des Wertes der Konstante
bei der Ionenkonzentration Null den anderen unterlegen.

5. Die 3. Konzentrationsdissoziationskonstante
erhalten wir aus der unvollstindigen Konstante durch Divi-
sion durch den Aktivititskoeffizienten des Wasserstoffions.
Es gilt also

! ¢ ist in allen diesen Losungen gleich eyy,.
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pK¢ = pK"' —pfu. . (V1, 45)

Benutzen wir fir pK’’ die Ausdriicke (VI, 43) bzw.
(VI, 44) und fiir pfy die Ausdriicke (IV, 20) bzw. (IV, 23),
so erhalten wir, je nachdem wir mit Quadratwurzel- oder
mit Kubikwurzelfdfmeln rechnen, die folgenden Formeln:

t = 18°: pKY = 12,465 — 2,994 Ju + 3,57 p
t = 25% pKJ = 12,325 — 3,024 Yu+ 4,06 u o (VI, 46)
t = 37° pK{ = 12,180 — 3,090 Juu + 4,65 u

(Giiltig von g = 0 bis © = 0,03)
oder

b= 18°: pKy = 12,505 — 1,65 {/c -+ 0,185 ¢
t = 25°: pKJ = 12,316 — 1,46 Vetolse o (VI 47)
t = 37°: pK! = 12,155 — 140 ¥/c + 0,158 ¢

(Giiltig von ¢ = 0,003 bis ¢ = 0,1).

Die Anwendung der fiir NaCl-Losungen vabgeleitelen
pfa-Formeln auf Natriumphosphat-Loésungen ist bel der
Berechnung der 3. Konzentrationsdissoziationskonstante
vielleicht noch unsicherer als bei der Berechnung der 2.
Konzentrationsdissoziationskonstante. Wir kénnen aber z. Z.
nichts Besseres tun. Wendet man die Formeln fir pK'”
und 'pKE' ausserhalb der angegebenen Giiltigkeitsgrenzen
oder in Anwesenheit von anderen als den von uns angewand-
ten Salzen an, so ist die dadurch entstandene Unsicher-
heit wesentlich grosser als die oben besprochene. Nichts
desto weniger ist es jedoch oft wertvoll, sich der durch

diese Formeln gegebenen Orientierung bedienen' zu koénnen.

7. Vergleich mit dlteren Bestimmungen.
PripEaux und Warp! haben aus ihren Wasserstoff-

elektrodenmessungen in 0,02 molaren Phosphatlésungen die

1 E. B. R, PripEavx und A. T. Warp, Journ. Chem. Soc: léﬁ, I
(1924), 425. ; - .
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vollstindige 3. Dissoziationskonstante berechnet und den
Wert Ky’ = 1,15-10~ 2 (pK; = 11,94) bei 18° erhalten (Mittel-
wert aus zwei Messungen). Bei der Berechnung benutzien
sie Ionenaktivititskoeffizienten, die nach den Angaben von
Lewrs und Ranparr in ibren Thermodynamics geschiitzt
waren. PripeEaux und Warp's Wert fiir pK},’ ist bedeutend
kleiner als der von uns gefundene (pKj = 12,465).

Fir die unvollstindige Konstante berechneten PrRIDEAUX
und WaRD aus ihren eigenen Messungen und aus den Messun-

gen anderer Forscher die in Tabelle 71 angegebenen Werte,

Tabelle 71.

Die 3. Dissoziationskonstante der Phosphorsiiure bei 18°.
I)I{,I/ 1)K//I

PR Nach (Bj.w. U) (Bj.w U

‘p N (Prid. u. W.) Messungen Kubik-  Quadrat-

von wurzelf. wurzelf.
. 0,067 2,0 11,58 Sarensen 11,74 11,71
ca. 0,1 2,03—2,33 11,55 Ringer, Salm, Prid. 11,61 11,78
0,02 2,5 11,81 Prid. u. Ward. 11,96 11,92
0,02 3,0 11,70 — —_— 11,92 11,87
0,075 2,67 11,61 Ringer 11,64 11,78
0,06 3,0 11,28 —_ 11,66 11,78
0,012 3,0 11,64 Blanc 12,01 11,96

Zum Vergleich haben wir in der Tabelle auch die Werte

1

von pK™ nach unseren Formeln angegeben. Die Uberein-
stimmung mit unseren Werten ist nicht gut. Zu bemerken
ist aber, dass SgRENSENS Messung bei N = 2 zu einer Be-

i1’

rechnung von pK'”’ wenig geeignet ist, dass die zwei Werte
nach RiNeErs Messungen unter einander schlecht iiberein-
stimmen, und dass die Messung von Brawc! eine recht
rohe kolorimetrische Messung ist. Eine vereinzelte Bestim-
mung von Micuagris und Mizutani® gab pK”’ = 11,53 bei

' E. Branc, Journ. chim. phys. 18 (1920), 28. ) oo
* L. Micuattuis und M. MrzuTaxt, Zeitschr. physik. Ch. 116 (1925), 146.
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14° in 0,01 molaren Losung von Natriumphosphat mit
N = 2,5. Dieser Wert ist weit niedriger als nach unseren
Messungen zu erwarten war. _

AppoTT und BrAY' haben die dritte Dissoziationskon-
stante der Phosphorsidure aus der Verteilung des Ammo-
niaks zwischen wisserigen Ldsungen von Na,NH,PO, und
Chloroform zu Ky = 3,6-10~% (pKy’ = 12,44) bei 18° be-
stimmt. Dieser Wert fallt mit dem wunsrigen fast zu-
sammen (pKj = 12,465). Da AsBoTT und Bray indes-
sen bei ihrer Berechnung die Dissoziationsgrade der Salze
aus Leitfahigkeiten in einer Weise, die wir jetzt als un-
richtig betrachten, berechneten, darf man ihren Wert nicht
ohne weiters annehmen. In ihrer Abhandlung geben sie
unter der Bezeichnung »approximate. values« einige Zahlen-
werte fiar die 3. Dissoziationskonstante an, die sie unter der
Annahme vollstiindiger Dissoziation der Salze berechnet
haben. Diese Werte diurfen wir als Werte der Konzen-
trationskonstante KZ betrachten. In Tabelle 72 sind dié
entsprechenden pK{-Werte mit den aus unseren Daten
berechneten Werten von pK{’, pK'” und pKj zusammen-
gestellt. Unsere Werte wurden nach den Kubikwurzel-
formeln (VI, 47) bzw. (VI, 44) berechnet, indem die
Ionennormalitit der Losung gleich 2cp gesetszufde (eine
Na,NII,PO,-Losung ist ja nahezu vollstindig in Na,HPO,
+4- NH; hydrolysiert).

Asorr und Brav's Werte fir pK¢" sind bedeutend
grosser als unsere Werte. ) ‘

ABBoTT und BRrAY haben auch einige Werte fir K’ aus
Messungen der Leitfihigkeitszunahme von Na,HPO,-Losun-
gen bei Zusatz eines Uberschusses von Ammoniak berechnet.
Bei der Berechnung dieser Werte haben sie indessen dis

! G.A. Assorr und W. C. Bray,.Journ. Amer, Chem. Soc. 31 (1909), 729,

Vidensk. Selsk. Makth.-fys. Medd, IX, 1. 10
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Tabelle 72.

Die 3. Dissoziationskonstante der Phosphorsiure bei 18°.
cp 0,02 0,05 0,1
pK}’ (ABBOTT U. BRAY)..... 12,22 12,11 12,14
pKy  (Br u. U) ........... 11,95 11,76 11,58
pK” (Br.w. U) ........... 12,00 11,82 11,64

pK§ By uw U ... 12,465

Hydrolysenwerte zugrundegelegt, die sie aus ihren Vertei-
lungsversuchen mit Na,NH,PO -Losungen berechnet hatten.
Wie eine nihere Betrachtung lehrt, hedeutet die gefundene
Ubereinstimmung der berechneten Konstanten mit ihren aus
Verteilungsversuchen gefundenen Konstanten in Wirklichkeit
nur, dass die Leitfahigkeitszunahme annfihernd proportional
der Quadratwurzel der Ammoniakkonzentration ist. Diese
Gesetzmassigkeit ist zu erwarten, wenn die Hydrolyse von
Na,NH,PO, gross (iber 90 %) ist. Aus der Ubereinstimmung
kann deshalb nur geschlossen werden, dass dies der Fall
ist. Amsorr und BrAY's Leitfdhigkeitsmessungen von
Na,HPO,-Losungen mit zugesetztem Uberschuss von Am-
moniak geben deshalb keine neue, unabhéngige Bestimmung
der 3. Dissoziationskonstante.

8. Die Aktivititskoeffizienten der Phosphationen.

1. Aus den entwickelten Formeln fir die unvollstin-
digen Dissoziationskonstanten der Phosphorsiure kann
man Formeln fir die Aktivititskoeffizienten der drei Phos-
phationen H,PO, , HPO,  und PO, = ableiten, wenn
man annehmen darf, dass der Aktivititskoeffizient der
undissoziierten Phosphorsiure HgPO, gleich eins gesetzt
werden kann. Diese letzte Annahme reprisentiert nattirlich
nur eine Anndherung. Sollte es spiter gelingen den Aktivi-

tatskoeffizienten von H;PO, zu messen, so wird es leicht
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sein, die unten angegebenen pf-Werte durch Addition von
pfa,ro, hierfir zu korrigieren.
Es gelten folgende Formeln:

pfupo— —plwro, = pKj ——pK" V1, 49)
pfupo,—— — pfu,po.— = pKy —pK” V1, 50)
pfro— ———pfuro,—— = pK; —pK'"’, (VL 51)
Setzen wir
fa,po, = 1, also pfmpo, = 0, (VI, 52)

so erhalten wir, je nachdem wir fiir die Dissoziationskon-
stanten die frither aufgestellien Quadratwurzel- oder dic

Kubikwurzelformeln einfithren:

pfy,po,~ plgpo,—~— plpo———
18%: 0,499 Vi 0,34 w3 1,996 Ve — 0,70 w5 4,491 Yu— 2,95
25°: 0,504 Vu - 0,43 u; 2,016 Ve — 0,64 w3 4,536 Yu — 3,06 ¢ (VI, 53)
37°: 0,515 Vu - 0,54 u; 2,060 Y — 0,58 u; 4,635 Vu—3,21
(aufgestellt fir 0 < u < 0,1-0,2)
oder
piy,po,— Pigpo,— — Pipo,———
18% 0,52 Ve—0,055 1,48 Ve— 0,102 2,96 1/c— 0,139
925°: 0,59 Ve —0,078 1,56 /c— 0,123 2,86 Ve — 0,111 ¢ (VI, 54)
37° 0,68 /e — 0,099 1,68 Ve— 0,157 2,94 Ve — 0,127
(aufgestellt fir 0,003 <C ¢ << 0,1).

Diese Formeln gelten nur bei ziemlich kleinen Konzen-
trationen einigermassen genau (0 << < 0,03, 0,003 < ¢ < 0,1).
Sie sind auf der Grundlage von Messungen in Lésungen, die
von Metallionen nur Natrinmionen enthielten, aufgestellt.
Wendet man die Formeln auf L('jsungeﬁ mit  anderen
Kationen an, so bedeutet dies eine vergrosserte Unsicherheit.

Die gemessenen Losungen haben verschiedene Anionen
. 10%*
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enthalten (H,PO, , HPO, , PO, , CI', OH ) und
es ist nicht mdglich bestimmte Anionen anzugeben, fur
welche die Formeln am besten sind. Es ist ja aber glick-
licherweise so, dass die spezilischen JIoneneigenschaften
(abgesehen von der Valenz) sich nur bei héheren Konzen-
trationen stark geltend machen.

9. Die Reaktion der Stammlésungen von priméirem
und von sekundarem Phosphat.

1. Mit Hilfe der jetzt bestimmten Dissoziationskon-
stanten der Phosphorsiure ist es moglich die Ht-Aktivititen
in reinen Loésungen von primirem und von sekundirem
Natrinmphosphat zu berechnen und mit den in unseren
Stammlésungen von diesen Salzen, B und C, gemessenen
H+-Aktivitaten zu vergleichen.

In ein:er reinen 0,05 molaren Ldsung von NaH,PO,
sind die H*- und OH -Konzentrationen so klein, dass man
setzen darf: ‘ ‘ ‘

[H,PO,] = [HPO, . (V1, 53)

Aus den Definitionsgleichungen fir K’ und K" folgt dann:
1 ! 1t -
pAr = 5 (K’ +pK"). (VI, 56)

In reiner 0,05 molarer Na,HPO, sind die H*- und OH -
Konzentrationen so klein, dass man setzen darf:

[H,PO, ] = [PO, ). (VL, 57)

Aus den D-eﬁnitionsgleichungen fir K” und K"’ folgt dann:

1 'z e -
PAr = 3 (pK" - pK"™). (VI, 58)
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In Tabelle 73 sind die in den Stammldsungen B und C
gemessenen Werte von pAu (aus den Tabellen 54, 58 und
62) mit den mach den obigen Gleichungen berechneten
Werten zusammengestellt. Die Konstantenwerte in den 0,1
normalen Lésungen wurden nach den Kubikwurzelformeln
berechnet. Die Unterschiede zwischen den gemessenen und
den berechneten pAm-Werte sind recht betrdchtlich (bis
0,319).

Tabelle 73.

Werte von pAy in den Stammidsungen B und C.

18° 25° 37°
Losung B (0,05 mol. NaH,PO4 4 0,05 mol. NaCl):
GEMIESSEIL «« v« oo veeerrenuns o 4,565 4,702 4,577
berechnet . .« oo i it i i PPN 4,381 4,383 4,387
Losung C (0,05 mol. NagHPOy):
GEIIESSEIL + v v eveveene st iinens 9,260 9,179 9,067
berechnet .........oooviiiiii i 9,322 9,256 9,162

9. Diese Unterschiede zwischen gemessenen und berech-
neten Werten von pAm bedeuten indessen nur geringfiigige
Abweichungen in der Zusammensetzung der Stammlésungen.

Aus den bei 18° gemessenen Werten von pAg lisst sich
die genaue Zusammensetzung dieser Losungen berechnen.
Rechnen wir fir 18° und 0,1 normale Na¥-Ldsungen it
pla = 0,066, pK = 1,934, pK" = 6,829, pK"' = 11,815,
pK (H,0) = 14,107 (alle Konstanten berechnet nach den
frither aufgesteliten Kubikwurzelformeln), so ergeben sich
folgende Zusammensetzungen:

Stammldsung B (primires Phosphat): [H*] = 0,00003,
[H,PO, = 0,00012, [H,PO, ]=0,04961, [HPO, ~]=0,00027.

Stammlésung C (sekundires Phosphat): [HPO, | =
0,00018, [HPO,” 7] =.0,04968, [PO, ] = 0,00014, [OH ]
= 0,00001. ‘

Aus diesen Zahlen folgt, dass der Neutralisationsgrad
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N der Phosphorsiure in B 1,0024 (statt 1,0000) und in C
1,9994 (statt 2,0000) ist. Diese Abweichungen von den
theoretisdhen Werten sind so klein, dass wir von einer
Korrektur abgesehen haben. Ihre Geringfligigkeit im Ver-
gleich mit den relativ grossen Abweichungen in pAg
zeigt augenfillig die geringe Pufferwirkung, die fir reine
Lésungen von priméirem und von sekundirem Phospﬁat
charakteristisch ist.

Die Berechnung von Dissoziationskonstanlen aus pg-
Messungen in Phosphatlésungen mit Neutralisationsgraden
gleich 1 oder 2 (oder in der Nihe von diesen Werten),
also in primirem oder in sekundirem Phosphat, muss

folglich sehr ungenau sein.

10. Die drei Dissoziationswirmen der Phosphorsaure.

1. Aus der Temperaturabhingigkeit der Dissoziations-
konstanten der Phosphorsiure kann man die Wirme-
tonungen bei der Abhdissoziierung der drei Wasserstoffionen
der Siure berechnen. Wir haben hierzu die folgende Formel:

dinK dpK

— _RT? — A R7 T2
Q RT 4T 4,67 T 9T

(VI 59)

Fiir dpK/dT in dieser Formel werden wir den Wert von
ApK/ 4T im Temperaturintervall von 18° bis 37° einsetzen
und erhalten dann die fiir eine mittlere Temperatur
von % (18° 4+ 37°) = 27,5° giiltigen Dissoziationswirmen.
Die berechneten Werte sind in Tabelle 74 gesammelt. Es
sind Werte sowohl fiir unendlich verdiinnte, wie fur 0,1
normale Losungen berechnet worden. Bei der Berechnung
der letzteren Werte wurden K.-Werte, die aus den Kubik-
wurzelformeln erhalten wurden, angewandt.
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Tabelle 74.

Die drei Dissoziationswirmen der Phosphorsdure in grossen Kalorien.

Berechnetaus Berechnetaus Berechnet aus
dpKo/dT dpK,_/dt kalorimetrischen
° Messungen
Temp: 18°—37° 18°—37° 18°
[onennormalitat 0 norm. 0,1 norm. etwa 0,1 norm.

Q 2,43 1,46 1,55
Q" — 1,35 — 1,11 — 1,47
QY ’ — 6,20 — 5,15 — 4,27

2. Es ist moglich diese Dissoziationswiirmen mittels
einiger thermochemischer Messungen von Juriuvs THOMSEN*
zu kontrollieren. h

TuoMsEN hat eine Losung von 1 Mol Phosphorsiure,
gelast in 600 Mol H,0, (etwa 0,0925 molar) mit einer
Lésung von Natrinmhydroxyd in Wasser (200 Hy,O pro
NaQH) neutralisiert und hat dabei mit 1, 2 und 3 Mol

NaOH folgende Wiarmeténungen erhalten:
14,829 Kal. 27,078 Kal. 34,029 Kal.

Die Wirmetonungen Q;, Q,, Q;, die mit dem ersten,
dem zweiten und dem dritten Mol NaOH entwickelt
werden, betragen hiernach:

Q, = 14,829, Q, = 12,249, Qs = 6,951.

In der von THOMSEN angewandien 0,0925 molaren
Phosphorsiureldsung sind 28,5 % der Siure nach folgen-
der Gleichung dissoziiert:

H,PO, — H*+ H,PO, .
Bei 18° in 0,025 ionennormaler Losung ist nimlich pK. =
1,980, und daraus berechnet sich der oben genannte Disso-

' JuLius THOMSEN, Termokemiske Underspgelsers Resultater, Keben-
havn 1905, S, 73.
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ziationsgrad. Nach Zusatz von 1 Mol NaOH enthilt die
Tuomsen’sche Losung praktisch ausschliesslich  Na+ -+
H,PO, . Nach Zusatz von 2 Mol NaOH enthilt die Losung
praktisch nur 2 Na* -+ HPO, . Dagegen ist das nach
Zusatz vom 3. Mol NaOH gebildete tertifire Phosphat nach
folgender Gleichung zu 26,4 °/y hydrolysiert:

PO,” ~ "+ H,0 - HPO,” “+OH .

Dieser Hydrolysengrad wurde berechnet aus den Werten
pK" = 11,736 und pK (H,0) = 14,099, die sich fiir eine
0,139 normale Na*-haltige Losung bei 18° nach unseren
Kubikwurzelformeln ergeben.

Nennen wir die Neutralisationswirme der NaOH-Los-
ung mit einer starken, vollstindig dissoziierten Siure (Q,
und bedeuten Q’, Q" und Q" die Dissoziationswirmen der
drei Wasserstoffatome der Phosphorsiure, dann haben wir
nach den obigen Entwickelungen die folgenden Beziehungen:

Q, = Q+(1—0,285) Q,
Qz == Q -+ Q” 7
Q3 = (1—0,264) (Q+Q"".

Fir Q kénnen wir nach TwaomMsENs Messungen 13,720
setzen (Mittelwert von Messungen mit HCl, HBr, HJ und
HNO;). Die TuoMseN'schen Werte fiir Q,, Q, und Q, sind
schon ‘mitgeteilt. Fihren wir diese ein und berechnen (',
Q”, Q', so erhalten wir die Zahlen, die in der letzten
Kolumne der Tabelle 74 mitgeteilt sind.

Diese Werte stimmen sowohl dem Vorzeichen wie der
Gréssenordnung nach mit den aus der Temperaturabhingig-
keit der-Dissoziationskonstanten berechneten Werten tiberein.
Eiqg genaue Ubereinstimmung_ ist wegen der Unsicherheit
beider ‘Besﬁ'mmﬁugsverfahren natéirlich nicht zy erwarten.
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VII. Messungen in Citratgemischen.
Die Dissoziationskonstanten der
Citronensaure.

1. Messungern.

1. Die untersuchten Citratlosungen wurden aus den
folgenden drei Stammldsungen hergestellt:

Losung A. Eine 0,1 molare Salzséure, die in Bezug
auf Natriumchlorid 0,1 molar war. Sie wurde aus einer
auf Natrinmoxalat eingestellten 1 molaren Salzsdure unter
Zusatz einer abgewogenen Menge Natriumchlorid (KsHL-
BaUMS Marke »zur Analyse«) hergestellt.

Losung B. Eine 0,05 molare Losung von sekundérem
Natriumcitrat, hergestellt aus 0,05 Mol Citronensiure (Kanr-

% 1 molarem Natrium-

BAUMS Marke »SORENSENG), 100 cm
hydroxyd (aus gesittigler Naironlauge) und verdiinnt auf
1000 cm® mit Wasser.

Losung C. Eine 0,1 molare Lésung von Natrium-
hydroxyd, hergestellt aus geséttigter Natronlauge nach den
Angaben von S. P. L. SGRENSEN .

Die angewandten Préparate wurden nach SORENSEN auf
Reinheit gepriaft.

In allen drei Stammldsungen ist die Na*-Konzentration
0,1. Die Mischungen wurden bei den Temperaturen 18°,
25°, 37° teils direkt und teils nach Verdimnung zu cxaq =
0,03, 0,01 und 0,003 gemessen.

Die Ionennormalitit ist in den meisten Losungen gleich
der Na*+-Konzentration. Nur in den zur Bestimmung der
ersten Dissoziationskonstanten angewandten, relativ sauren
Mischungen kann die H"-Konzentration nicht vernach-

1 8. P. L. S6rENSEN, Compt. rend. Lab. Carlsberg, 8 (1909), 36.
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lassigt werden, und es ist notwendig die Ionennormalitit
gleich cnaq +cn zu setzen.

2. Die mit Citratlésungen erhaltenen Resultate sind in
den Tabellen 75—86 zusammengestellt. In der ersten Ko-
lumne sind die bei der Herstellung der Citratlésung an-
gewandten Stammlésungen und ihr Volumenverhiltnis
angegeben. Ob die Mischung unverdiinnt oder in einem
bestimmten Verhiltnis verdiinnt angewandt wurde, ist am
Kopf der Tabelle angegeben. Hier ist auch die angewandte
Temperatar angefithrt. In der 2. Kolumne (N) wird der
Neutralisationsgrad der Citronensiure (Mol NaOH pro Mol
Citronensiure) angegeben. Ein negativer Wert von N be-
deutet, dass die Losung [Uberschuss an Salzsdure enthilt.
In der 3. Kolumne (E;;,) stehen die gemessenen Spannungen
in Volt, umgerechnet'auf trocknen Wasserstoff von 760 mm.
Druck. E in der 4. Kolumne ist das fir Fliissigkeits-
potentiale korrigierte Kettenpotential. Die Fliissigkeitspoten-
tiale wurden nach den Angaben in Teil III berechnet. Die
dabei angewandten Aquivalentleitfihigkeiten sind in Ta-
belle 74 a zusammengestellt.

Tabelle 74 a.

Aquivalentleitfahigkeiten bei 18°.

Ionennormalitét (cy,) 0,1 0,03 0,01 0,003
VI‘IgCi—— ............. 18 22 24 26
VHGI— = e 19 29 34 39
Ve — = 21 35 45 51
VO e 55,8 59,2 61,5 63,0
VNad e 36,4 38,9 40,5 41,6
VH ccocee e 294 303 307 310
YOI~ oo 157 163 167 169

Die Aquivalentleitfihigkeiten des sekundiren und des

tertiiren Citrations (HCi , CGi -~ ) bei 25° wurden aus
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Warnens! Leilfahigkeitsmessungen von Na,HCi und Na,Ci
berechnet, und mit Hilfe von Noves und JoHNsTONS?
Messungen von K,Ci bei 18° und 25° auf 18° umgerechnet.
Wegen der grossen Hydrolyse der priméren Citrate ist es
schwierig aus WaLDENSs Leitfahigkeitsmessungen von NaH,Ci
die Leitfahigkeit des primiren Cilrations (H,Ci ) zu be-
rechnen. Wir haben vorgezogen diese Grdsse unter der
Annahme zu berechnen, dass

VHCI— — — VH,ci— = Vgi- —— —Vaci——. (VIL 1)

Die Aquivalentleitfﬁhigkeiten der Chlor-, Natrium-, Was-
serstoff- und Hydroxylionen wurden KoHLRAUSCH und
HorsorNs Buch iiber das Leitvermégen der Elekirolyte
2. Ausgabe 1916 entnommen.

Die endgiltigen Werte fiir die Flissigkeitspotentiale
wurden erst berechnet, nachdem angenfiherte Werte fir die
Konzentrationen des Wasserstoff-, bzw. des Hydroxylions
und der verschiedenen Citrationen erhalten worden waren.

Die py-Werte der 5. Kolumne der Tabellen sind mit
den konventionellen SORENSEN-CLARK’schen E;-Werten be-
rechnet (vgl. Teil IV, S. 82). Bei der Berechnung der pAn-
Werte in der 6. Kolumne wurden unsere eigenen Werte
fior E, angewandl. Die in der 7. Kolumne angegebenen

H*- und OH -Konzentrationen wurden aus den gemessenen

E-Werten nach den Formeln (IV, 24) und (V, 16) berechnet.
Diese Konzentrationen sind im Allgemeinen nur angege-
ben, wenn sie grosser als 1 pro mille der totalen Citrat-
konzentration und somit von Bedeutung bei der Berech-
nung der Fliissigkeitspotentiale und namentlich des Zustan-
des der Citronenséure sind.

! P. WALDEN, Zeitschr. physik. Chem, 8 (1891), 433.
2 A.A. Noves und J. JoansTon, Journ. Amer. Chem. Soc. 31 (1909), 987.
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Tabelle 75.
Hg | HgCl, 0,1 mol. KC1| 3,5 mol. KCl { Citratmischung | Hs, Pt
t = 18° Unverdinnte Mischungen. Cyxa = 0,1 mol.
ln(ijslgl?ltug N E750 E Pa PAg H
4A+3B —0,667  0,4434  0,4428 1,816 1,851 0,0161
1TA+1B 0,000  0,4716 0,4716 2,315 2,350  0,00507
9A+11B 0,964 0,4980 0,4982 2,776 2,811 0,00175
3A-F4B 0,500 0,5083 0,5085 - 2,955 2,990 0,00116
1A+42B 1,000  0,5502  0,5502 3,678 3,712 0,00022
1A+ 4B 1,500 0,5903 0,5899 4,366 4,400 0,00005
B 2,000 0,6299 0,6288 5,040 5,075 0,00001
9B+1C - 2,292 0,6478°  0,6467 5,350 5,385
4B+1C 2,500 0,6698  0,6686 5,730 5,764
7B+ 3C 2,857 0,7140 0,7128 6,496 6,530 Con
2B+ 1C 3,000 0,8618 0,8606 9,057 9,092 0,00001
13B-+7C 3,077 0,9998 0,9988 11,452 11,487 0,00238
2B-+3C 5,000  1,0688  1,0695 12,678 12,712 0,0400

1B-4¢C 10,000 1,0816 1,0835 12,920 12,955 0,0698

Tabelle 76.
3,5 mol. KCl | Citratmischung | Hy, Pt
t = 18°. Mischungen verdiéinnt im Verhiltnis 3 :10. cna = 0,03 mol.
Citrat-
mischung N Eqg0 E  py PAyg CH
3A-}-4B 0,500 0,5168 ° 0,5166 3,095 3,130 0,000819
1A-44B 1,500 . 0,5974 0,5970 4,489 4,523 0,000083
4B41C 2,600 0,6820 0,6813 5,950 5,984 0,000001
Tabelle 77.

Hg | HgCl, 0,1 mol. KCl | 8,5 mol. KC1 | Gitratmischung | Hs, Pt
= 18° Mischungen verdiinnt im Verhiltnis 1:10. ena = 0,01 mol.
Citrat-

mischung = - N Ergo E Pu PAR ‘H
A-+11B 0,364 0,5209 0,5204 3,161 3,196 0,000686
3A+4B 0,479 0,5269 0,5264 3,265 3,300 0,000538
1A-+4B 1,500 0,6036 0,6031 4,594 4,629 0,000025
B 2,000 0,6472 0,6465 5,347 5,381 0,000005.
1B41C 2,500 0,6905 0,6898 6,097 6,132
7B+ 3G 2,857 0,7339 0,7333 6,851 6,886 Cou

2B--3C 5,000 1,0158 11,0155 11,742 11,776  0,00397
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Tabelle 78.

Hg | HgCl, 0,1 mol. KCl| 3,5 mol. KC1 | Citratmischung | Hy, Pt

t = 18° Mischungen verdiinnt im Verhiltnis 3:100. ¢y, = 0,008 mol.

Citrat-
mischung

3A-+4B
1A+4B
4B4+1C

Hg | HgCl, 0,1 mol. KCl | 3,5 mol. KCI

t = 25°. Unverdiinnte Mischungen. ¢y, = 0,10 mol.
. 1n%§11;21\1tng N E7g0 E PH PAH
4A-1+3B — 0,667 0,4457 0,4451 1,819 1,846
1A-+13B 0,000 0,4738 01,4738 2,305 2,332
3A+4B 0,500 0,5112 0,5114 2,941 2,968
1A+28B 1,000 0,5535 0,5535 3,653 3,680
1A-+4B 1,500 0,5955 0,5951 4,357 4,384
B 2,000 0,6362 0,6351 5,034 5,061
9B+ 1C 2,222 0,6549 0,6537 5,349 5,376
4B+ 1C 2,500 0,6780 0,6768 5,739 5,766
7B+ 3C 2,857 0,7232 0,7220 6,604 6,531
2B+ 1C 3,000 0,8671 0,8659 8,939 8,966
13B-+7C 3,077 1,0008 0,9997 11,203 11,230
2B+ 3C 5,000 1,0718 1,0726 12,437 12,464
1B+4C 10,000 1,0851 1,0870 12,680

N

0,500
1,500
2,500

Eqg0 E Py

0,5‘424 0,5417 3,630
0,6083 0,6075 4,671
0,6973 0,6965 6,213

Tabelle 79.

‘PAH

3,565
4,705
6,248

12,707

°n
0,000286
0,0000206
0,0000006

Citratmischung | Hs, Pt

I ;!
0,0162
0,00527
0,00122
0,00024
0,00005
0,00001

CoH
0,00002

0,00231
0,0395
0,0692

Tabelle 80.
Hg | HgCl, 0,1 mol. KCl ] 3,5 mol. KCI | Citratmischung | Hy, Pt

t = 25°. Mischungen verdiinnt im Verhéltnis 3:10. ¢y, = 0,03 mol.

Citrat- . - L
mischung N Eqgo E Pu PAg . cm
3A-4+4B 0,500 0,5200 0,5198 3,083 3,110 L 0;000857 -
1A+48 1,500 0,6032 0,6028 4,487 4,514 0,0000337
4B4+1C 2,500 0,6904 0,6897 5,958 - 5,985 0,0000011
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Tabelle 81.

Hg | HgCl, 0,1 mol. KCl | 3,5 mol. KCI | Citratmischung | Hg, Pt
t = 25° Mischungen verdiinnt im Verhiltnis 1:10. CNa = 0,01 mol.
Hﬁ:crlféu g N Eq40 E pa PAy i
3A4+48B 0,500 0,5305 0,6300 3,255 3,283 0,000559
1A+ 4B 1,500 0,6092 0,6086 4,585 4,613 0,0000261
B 2,000 0,6538 0,6531 5,338 5,365 0,0000046
4B41C 2,500 0,6978 0,6971 6,083 6,110 0,0000008
PB4+ 3G 2,857 0,7435 0,7428 6,856 6,883 0,0000001
Con
2B+3C 5000 1,0175 10172 11,499 11,526  0,00889

Tabelle 82.

Hg | HgCl, 0,1 mol. KCI | 3,5 mol. KC1 | Citratmischung | Ho, Pt
t — 25° Mischungen verdiinnt im Verhiltnis 3: 100. CNg = 0,003 mol.
mischung N P B pm pAm g
3A4+4B 0,500 0,5464 0,5457 3,521 3,548 0,000296
"1A+44B 1,500 0,6140 0,6132 4,663 4,690 0,0000213
4B+41C 2,500 0,7066 0,7054 6,223 6,250 0,0000006

Tabelle 83.
Hg [ HgCL, 0,1 mol. KC1| 3,5 mol. KCl | Citratmischung | Ho, Pt
t = §7°. Unverdannte Mischungen. cy, == 0,10 mol.

mischung ¥ oo B bn o pAw e
4A+3B  —0,667 0,4493 0,4487 1,824 1,842 0,0160
1A+1B 0,000 0,4774 0,4774 2,291 2,309 0,00545
3A-+4B 0,500 0,5167 0,5169 2,933 2,951 0,00125
1A-4+2B 1,000 0,5605 0,5605 3,642 3,660 0,00024
1A-4B 1,500 0,6045 0,6041 4,351 4,369 0,00005

B 2,000 0,6469 0,6457 5,028 5,046 0,00001
9B-41C 2,222 0,6672 0,6660 5,358 5,376
4B-+1C 2,600 0,6921 0,6908 5,761 5,779
7B+3C 2,857 0,7383 0,7370 6,512 6,530 CoH
2B 10G 3,000 0,8821 0,8808 8,850 8,868 0,00002

13B417¢C 3,077 1,0028 1,0016 10,815 10,833 0,00228

2B-+3CG 5,000 1,0760 1,0767 12,036 12,054 0,0380

1B} 4C 10,000 1,0912 1,0931 12,302 12,320 0,0702
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Tabelle 84.

Hg | HgCl, 0,1 mol. KC1 | 3,5 mol. KCI | Citratmischung | Hg, Pt
t = 37°. Mischungen verdiinnt im Verhiltnis 3:10. ¢y, = 0,03 mol.
m(i;tcrliléng N Eq60 E PH PAy oy
3A+48 0,500 0,5260 0,5257 3,076 3,094 0,000873
1A4-4B 1,500 - 0,6125 0,6120 4,480 4,498 0,0000344
4B410C 2,500 0,7038 0,7030 5,959 5,977 0,0000011

Tabelle 85.
Hg | HgCl, 0,1 mol. KCi| 8,5 mol. KCl | Citratmischung | Hy, Pt
t = 37°. Mischungen verdiinnt im Verhaltnis 1:10. Cyp = 0,01 mol.
Citrat- .
mischung N Ez60 E Pu PAy ‘n

3A+4B 0,500 0,5372 0,56367 3,255 3,273 0,000564
1A-F4B 1,500 0,6193 0,6187 4,589 4,607 0,0000262
B 2,000 0,6659 0,6652 5,345 5,363 0,0000046
4B4-1C 2,500 0,7143 0,7136 6,132 6,150 0,0000006
7B}+3¢C 2,857 0,7601 0,75694 6,876 6,804 0,0000001

CoH
2B+ 3C 5,000 1,0194 1,0191 11,099 11,117  0,00372

Tabelle 86.

Hg | HgCl, 0,1 mol. KCL | 3,5 mol. KCl | Citratmischung | Hy, Pt
t = 37°. Mischungen verdiinnt im Verhéltnis 3:100. ¢y, = 0,003 mol.

Citrat-
mischung N Eag0 E PH pPAy 1

3A4+4B 0,500 0,5536 0,5529 3,519 3,537 0,000301
1A-+4B 1,500 0,6239 0.6231 4,660 4,678 0,0000220
4B+ 10GC 2,600 0,7228 0,7220 6,268 6,286 0,0000005

2. Die Dissoziationskonstanten der Citronensaure.

1. Bei der Berechnung der Dissoziationskonstanten der
Citronensiure wurde folgendes Verfahren angewandt.

Als vorliufiger Wert fiir das Fliissigkeitspotential wurde
der Wert fiir eine NaCl-Losung mit derselben Na*-Konzen-
tration genommen und damit aus den Messungen Werte

fir pAn und fir cy oder com berechnet. Daraus wurden
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(erste Approximation) Werte der drei Dissoziationskonstanten
unter der Annahme berechnet, dass in jeder Losung die
Citronensdure nur in zwei Formen vorhanden ist. Nimmt
man dies an, so kann man aus dem Mischungsverhéltnis
und der H+-Konzentration die Konzentrationen der Citrat-
formen und daraus mit Hilfe von pAg die unvollstindigen
Dissoziationskonstanten K, K” und K’ berechnen.

Mit den durch diese erste Approximalion erhaltenen
Kenntnissen wurden dann die Berechnungen wiederholt.
Zuerst wurden neue, genauere Werte fiir das Fliissigkeits-
potential und fiir pAg, cu und com berechnet. Dann wurde
K’ und K unter Beriicksichtigung des angeniiherten
Wertes fiir K bestimmt, darauf wieder K mit Hilfe der
neuen K und K"'-Werte und so weiter, bis die bei diesen
Berechnungen erhaltenen gleich den angenommenen Wer-
ten wurden. '

2. Bei diesen Berechnungen wurden folgende Formeln

angewandt:

[HCi] + [H,Ci |+ [HCI |+ [Ci ] = cai, (VI 2)

[H,Ci" ]+ 2[HCI " )+3[Ci ]=cci:N+ca—com, (VH, 3)
K = %‘E (VIL, 4)
K’ = EIE:H;;—:]_—]AH (VIL, 5)
K" = % (VIL 6)

cci ist die totale molare Konzentration der Citronensaure,
N ist der Neutralisationsgrad der Siure (Mol NaOH pro

Mol Citronensiure).
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Aus den drei Gleichungen (VII,4), (VII, 5), (VII,6)
berechnen wir die Konzentrationen der drei Citrationen
und fithren die drei Ausdriicke in (VII, 2) und (VI], 3) ein
und erhalten:

. K’ K’ K" K' K"K
[H,Ci] +[H 3C1] +[H3(Jl} A + [H,Ci} — Ag  — Ca (VIL, D)

I{ KI KII K K/I KIII
+2 H;Ci + 3[H,Gi
[ ] A 2 [ J AH (‘TII’ 8)

[Hacﬂ
= c¢ci N+ cg— con.
Wird (VII, 8) durch (VII, 7) dividiert, so erhilt man weiter

K KI KII KI KI/ K/II

2 A 3 Ay CH—COH
& = N1+ = =
1 K K K" K'K'K" N CCi - (VIL9)
Ang Ayl Au’

Bezeichnen wir die rechte Seite dieser Gleichung mit f:
f= N4 =77, (VII, 10)

so kénnen wir (VII, 9) in folgender Weise umformen:

K KII KIK’I 177
+(f 2 =)=

= 0. (VIL, 11)

Wir kennen f und Ap und kénnen somit mittels dieser
Gleichung jede der drei Dissoziationskonstanten berechnen,
wenn die zwel anderen bekannt sind.

Sobald die Werte einer Dissoziationskonstante bei den
vier angewandten Verdiinnungen berechnet waren, wurde
eine Formel fiir die Abh#ngigkeit dieser Konstante von der
Ionenkonzentration aufgestellt. Mittels dieser Formel konnten

dann ihre Zahlenwerte in Ldsungen mil anderen Konzen-

Vidensk, Selsk, Math.-fys. Medd. 1X.1, 11
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trationen berechnet werden. Diese Werte wurden bei den
nachfolgenden Berechnungen der anderen Dissoziations-
konstanten angewandt.

Wir haben dabei die Konstanten als Funktionen der
lonenstirke mittels Formeln, die ein DEpvE-HUCKEL’sches
Quadratwurzelglied und ein lineares Glied mit einer geeig-
net gewihlten Konstante enthalten, ausgedriickt (genau wie
bei der Phosphorsiure in Teil VI):

pK' = pK,— AVu+B'p (VIL 12)
pK’ = pKj —3AVu+B" (VI 13)
pK'"'= pKy—5A)u+B" (V1L 14)

(A = 0,499 bei 18°, 0,504 bei 25°, 0,515 bei 37°).

Die Anwendung dieser Formeln ist recht beschwerlich,
weil die Ionenstirken fiir jede Approximationsstufe neu
berechnet werden miissen und recht mihsam zu berechnen

sind. Wir haben dazu die folgende Formel:

cci [K'/AH AR K"/AR2+ 9K K" K"'/Ag®

lb:CNa+@+i 7 27 9 Sk el 37"
1+K/Ag+ K K/Ag2+K' K" K'"/An

, 5 N](VII,IO)

3. Zur Kontrolle haben wir die Rechnungen mit Kubik-
wurzelformeln, die die lonennormalitéit statt der Ionenstirke
enthalten, durchgefithrt. Diese Rechnungen sind wesentlich
leichter. Wir sind in dieser Weise bis auf einige Einheiten
in der 3. Decimale zu denselben Konstantenwerten wie bei
der zuerst angewandten Methode gekommen.

4. In den Tabellen 87—89 ist die letzte Stufe unserer
Anniherungsrechnungen mitgeteilt. Aus der Ubereinstimm-
ung zwischen den angenommenen und den erhaltenen
Konstantenformeln ist zu schliessen, dass das Ziel der An-
niherungsrechnung erreicht worden ist.
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Tabelle 87.

Die Dissoziationskonstanten der Citronensiure bei 18°

1) Letzte Berechnung der 1. unvollstindigen Konstante.
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Annahme: pK” = 4,769 — 1,497 }u+ 1,24 u, pK”’ = 6,398 — 2,495 }/uu -+ 2,20 .

pK” pK"”
CNa Coi N Cr £ PAg w an- an-

genom. genom.
0,1 0,02750 0,3636 0,0018 0,4291 2,811 0,1020 4,417 5,826
» 0,02857  0,5000 0,0012 0,54256 2,990 0,1017 4,417 5,826
0,03 0,00857 0,5000 0,00082 0,5963 3,130 0,03101 4,544 6,027
0,01 0,002750 0,3636 0,00069 0,6145 3,196 0,01075 4,626 6,163
» 0,002857 0,5000 0,00054 0,6895 3,300 0,01062 4,628 6,165
0,003 0,000857 0,5000 0,000286 0,8343 3,565 0,00333 4,686 6,260

Resultat: pK’ = 3,087 — 0,499 Ju + 0,40 w.

2) Letzte Berechnung der 2. unvollstindigen Konstante.

pK’
er-
halten

2,963
2,966
3,016
3,046
3,032
3,049

pK’
+AVu
3,122
3,125
3,104
3,100
3,083
3,078

Annahme: pK’ = 3,087 — 0,499 [/u + 0,40 u, pK’” = 6,398 — 2,495 Vu + 2,20 p.

CNa Cci
0,1 0,0400
0,03 0,0120
0,01 0,0040
0,003 0,0012

3) Letzte
Annahme:

CNa Cci
0,1 0,0450

» 0,0400

»  0,0350
0,03 0,0120
0,01 0,0040

» 0,0035
0,003  0,0012

N cy

L5
1,5
1,5
1,5

0,0001

0,00003
0,00003
0,00002

Resulta

f .

1,503
1,503
1,508

1 1,518

t: pK”

PAy

4,400
4,523
4,629
4,705

pK’

“ an-
genom

0,1218 2,962
0,0364 3,007
0,01218 3,037
0,00367 3,058

Berechnung der 3. unvollstindigen Konstante.

. genom. halten +3AVV’
5,795 4,398 4,920
6,001 4,520 4,806
6,151 4,621 4,786
6,254 4,682 4,773

4,769 — 1,497 Vi - 1,24 g,

pK’ = 38,087 — 0,499 Vo -+ 0,40 g, pK” = 4,769 — 1,497 Vu 1+ 1,24 .

N=f

2,222
2,500
2,857
2,500
2,500
2,857
2,500

PAg
5,385
5,764
6,530
5,984
6,132
6,886
6,248

“

0,1678
0,1796
0,1955
0,0543
0,01802
0,01953
0,00539

pK’ pK” pK™”’ PR

angenom. angenom. erhalten -+ 5 A l/y
2,949 4,363 5,744 6,767
2,947 4,357 5,716 6,774
2,944 4,349 5,746 6,849
2,999 4,487 5,944 6,525
3,027 4,590 6,006 6,430
3,025 4,583 6,104 6,453
3,053 4,667 6,215 6,397

Resultat: pK"’ = 6,398 — 2,495 Vu - 2,20 .

11*
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Tabelle 88.

Die Dissoziationskonstanten der Citronensdure bei 25°.

1) Letzte Berechnung der 1. unvollstindigen Konstante.
Annahme: pK” = 4,759 — 1,512 [+ 1,25 u, pE'” = 6,400 — 2,520 Vu -+ 2,23 .

V f A pI rr pI Yesd pI{I I)I{/
ey Coy D en PAY u an-  an-  er- —
# ' genom. genom. halten * 4 Ve
0,1 0,02857 0,5 0,0012 0,6425 2,968 10,1019 4,403 5,822 2,943 38,104
0,03 0,00857 0,5 0,00086 0,6009 3,110 0,03107 4,531 6,026 2,986 3,075
0,01 0,002857 0,5 0,00056 0,6965 3,283 0,01064 4,616 6,164 3,001 3,053

0,008 0,000857 0,5 0,000296 0,8460 3,548 0,00334 4,675 6,261 3,002 3,031

Resultat: pK’ = 3,057 — 0,504 1’;&—{— 0,41 w.

2) Letzte Berechnung der 2. unvollstindigen Konstante. _
Annahme: pK’ = 3,057 — 0,504 Vu =+ 0,41 &, pK”’" = 6,400 — 2,520 /u + 2,23 1.

pI{_, pI s l)I{_,I pI<//
CNa Cei N cy £ PAg 1 an- an- er- A V-
genom. genom. halten +3 t“

0,1 0,0400 1,5 0,0001 1,505 4,364 0,1217 2,931 5,790 4,384 4,913
0,03  0,0120 1,56 0,00003 1,503 4,514 0,0364 2,976 5,999 4,513 4,802
0,01 0,0040 1,5 0,00003 1,508 4,613 0,01219 3,006 6,149 4,605 4,772
0,008 0,0012 1,5 0,000021 1,518 4,690 0,00367 3,028 6,254 4,667 4,759

Resultit: pK”’ = 4,759 — 1,512 Ju + 1,25 u.

3) Letzte Berechnung der 3. unvollstdndigen Konstante.

Annahme: pK’ = 3,057 — 0,504 l/‘; + 0,41 u, pK” = 4,759 —1,512 l/;a + 1,25 .

. ” re SK

Na cci N=1 pig ¢ augglll{om. ané‘)elflom. erlljllalten +15 A I[L_L
0,1 0,0450 2,222 5,376 0,1677 2,919 4,348 5,740 6,773
» 0,0400 2,500 5,766 0,1800 2,917 4,342 5,719 6,790
» 0,0350 2,857 6,551 0,1958 2,913 4,332 5,747 6,866
0,03 0,0120 2,500 5,985 0,0544 2,961 4,472 5,947 6,635

0,01 0,0040 2,500 6,110 0,01789 2,996 4,578 6,073 6,411
» 0,0035 2,857 6,883 0,01957 2,994 4,571 6,101 6,455
0,003 0,0012 2,500 6,250 0,00540 3,022 4,654 6,218 6,402

Resultat: pK’” = 6,400 — 2,520 [ + 2,23 u.
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Tabelle 89.

Die Dissoziationskonstanten der Citronensiure bei 37°.

1) Letzte Berechnung der 1. unvollstindigen Konstante.

Annahme: pK” = 4,747 —1,545 V.ZL + 1,27 u, pK”' = 6,424 — 2,575 V;L -+ 2,29 w.
pK” pK"”  pK’ K
B - pi
CNa cei N cH f PAg y an an- er A V
genom. genom. halten T4 V¥
0,1 0,02857 0,6 0,0013 0,5460 2,951 0,1017 4,383 5,886 2,920 3,084
0,03 0,00857 0,5 0,00087 0,6021 3,094 0,03111 4,614 6,042 2,968 3,059
0,01 0,002857 0,5 0,00056 0,6965 3,273 0,01065 4,602 6,169 2,992 3,045
0,003 0,000857 0,5 0,000301 0,8518 3,537 0,00334 4,661 6,283 2,978 3,008

Resultat: pK’ = 3,042 — 0,515 Y+ 0,42 p.

2) Letzte Berechnung der 2. unvollstindigen Konstante.

Annahme: pK’ = 3,042 — 0,515 Ju -} 0,42 u, PR = 6,424 — 2,575 [+ 2,20 .

pK’  pK”  pR”  ys
Cxa Cci N Cyy f PA[ I an- an- er- . —
. genom. genom. halten +3A Yu
0,1 0,0400 1,5 10,0001 1,503 4,369  0,1217 2,913 5,804 4,366 4,905
0,03 0,0120 1,5 0,00003 1,503 4,498 0,0364 2,959 6,015 4,494 4,785
0,01 0,0040 1,5 0,00003 1,508 4,607 0,01205 2,995 6,169 4,697 4,767
0,003 0,0012 1,5 0,00022 1,518 4,678 0,00367 3,013 6,275 4,652 4,747

Resultat: pK” = 4,747 — 1,545 Ju + 1,27 p.

3) Letzte Berechnung der 8. unvollstindigen Konstante.

Annahme: pK’ = 3,042 — 0,515 Vu - 0,42 u, pK” = 4,747 — 1,545 Ju+ 1,27 .

’ 1 147 K

“Na ‘e N=1 DpAg # anggrlfom. angglom. er}l)lzﬂten +p5A V(;,
0,1 0,0450 2,222 5,376 0,1672 2,901 4,327 5,747 6,800
» 0,0400 2,500 5,779 0,1800 2,900 4,321 5,736 6,828
» 0,0350 2,857 6,530 0,1954 2,896 4,312 5,746 6,884
0,03 0,0120 2,500 5,977 0,05396 2,946 4,458 5,939 6,536
0,01 0,0040 2,500 6,150 0,01803 2,981 4,563 6,117 6,462
» 0,0035 2,857 6,894 0,01951 2,978 4,556 6,112 6,473
(0,003 2,500 6,286 0,00544 3,006 4,640 6,448

0,0012

Resultat: pK’”’ = 6,424 — 2,575 Vu -+ 2,29 u.
p Iz Z

6,257
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In den Figuren 15—17 haben wir die Werte von pK' -+
AVuw, pK”+3AYu, pK'"+5A ) (entnommen aus den Ta-

37°
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Fig. 15. Werte von pK'-+ A l/‘l; in ihrer Abhéngigkeit von der Ionen-
stirke u (K‘= unvollstindige 1. Dissoziationskonstante der Citronensaure).
bellen 87—89) als Funktionen der Ionenstéirke eingezeichnet
und gerade Linien durch die erhaltenen Punkte gezogen. Die
Schnittpunkte dieser Linien mit der Ordinatenachse geben
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Fig. 16. Werte von pK” - SAV; in ihrer Abhéngigkeit von der Ilonen-
starke u (K" = unvollstindige 2. Dissoziationskonstante der Citronensiure).
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uns die pKy-Werte und ihre Neigungen die B-Werte. Aus
den Abstinden der esperimentell bestimmten Punkte von

den gezogenen Linien koénnen wir auf die Genauigkeit

6,90 H _A 6%
J?"’ . /
+
§a0 - -~ 560
8§70 1670
660 1460
650 + / +
/ 1680
+
640
570
257
860 - 1460
+
o ) +
+ 560
+
640 +/
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650 { g0
640 T L —> 1 G40

qoz2  qo4 406 o8 a0 qr 074 9% 978

Fig. 17. Werte von pK"”" "+ 5A V,LT in ibrer Abhingigkeit von der lonen-
starke p (K" = unvollstindige 3. Dissoziationskonstante der Citronensaure).

schliessen, mit welcher Formeln wie (VII, 12)—(VII, 14)
unsere Messungen reproduzieren kénnen. Es handelt sich
im allgemeinen um eine Genauigkeit von 1 bis 2 Einheiten
in der 2. Decimale der pK-Werte. ‘

5. Tabelle 90 gibt eine Zusammenstellung der voll-
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stindigen Dissoziationskonstanten der Citronen-
shure, bestimmt als die Grenzwerte von pK bel u = 0.

Tabelle 90.

pKy-Werte fiir Citronensdure (K, Kj und K§' sind die 1., 2. und 3.
vollstindige Dissoziationskonstante).

t 18° 25° 37°
PR 3,087 3,057 3,042
PRE-eeernnn 4,769 4,759 4,747
PEY e 6,398 6,400 6,424

Die gefundenen Werte fiir die vollstindigen Dissoziations-
konstanten kénnen annihernd durch folgende Formeln

wiedergeben werden:

pK, = 3,081 —(i—18)0,0024
pKy, = 4,769 — (1—18) 0,0012 (VI1, 16)
pKy = 6,395 + (t—18) 0,0014

6. Fiar die unvollstindigen Dissoziationskon-
stanten sind wir zu folgenden Formeln gekommen:

pK’ = 3,087 — 0,499 [iu 4 0,40 u

t = 18° | pK” = 4,769 — 1,497 Ju - 1,24 p
P = 6,398 — 2,495 | u -+ 2,20 u

pK’ = 3,057 — 0,504 }u + 0,41 u

t = 25° ¢ pK” 4,759 — 1,512 Vu -+ 1,25 o » (VIL 17)
pK” = 6,400 —2,520 [+ 2,23 u

pK’ = 3,042 0,515 Ve + 0,42 u

t = 37° { pK” = 4,747 — 1,545V + 1,27 u
pK" = 6,424 — 2,575 Ju+ 2.29 w

(aufgestellt fir 0 < u < 0,1—0,2 in Natriumeitraten).

[

Wie schon bemerkt, haben wir auch die unvollstandi-
gen Dissoziafionskonstanten der Citronensiiure als Funk-
tionen der Ionennormalitit ¢ mittels Kubikwurzelformeln
ausgedriickt und dabei folgende Formeln erhalten:
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ph = 3,106 — 0,30V

t = { = 4,303 — 0,86 {/c
= 6,427 — 1,53 Ve

J pK’ = 3,077 — 0,30 {/c
pK” = 4,796 — 0,88 V¢ (VIL, 18)
l pK’” — 6,440 — 1,55 {/¢
3,060 — 0,30 /e
t = 37° pI = 4,788 —0,89 {/c
pK” = 6,457 —1,57 {/c
(aufgestellt fir 0,003 < ¢ < 0,1 in Natriumcitraten).

|]

7. Aus den unvollstindigen Dissoziationskonsianten
kann man die Konzentrationskonstanten durch
Division durch den Aktivitdtskoeffizienten des Wasserstoff-
ions erhalten:

pK — pfu = pKe. (VIL 19)

Benutzen wir fiir pK die Ausdriicke (VII, 10) und fiir
pfu die Formeln (IV, 20), aufgestellt fiir 0 < @ << 0,03 in
HC1, KCl und NaCl, so erhalten wir fiir die Konzentrations-
dissoziationskonstanten der Citronensidure folgende Formeln:

A pK., = 3,087 — 0,998 Vu+ 1,72 u
t = 18° ¢ pKy = 4,769 —1,996 VE—{— 2,56
PRI = 6,398 — 2,994 V4 3,52
pK, = 3,057 — 1,008 Ju+ 2,05 1
t = 25° 4 pKY = 4,759 — 2,016 1/E+ 2,89 u (VII, 20)
pKJ’ = 6,400 — 3,024 V‘i+ 3,87 w ' ’
J pK, = 3,042 — 1,080 Ju + 2,44 p

t = 37° 1 pKYy = 4,747 — 2,060 }u + 3,29
l pKY = 6,424 — 3,090 Vu + 4,31 p

(Aufgestellt fir 0 < p < 0,03).

K
f

H

I

Benutzt man dagegen fiir pK die Kubikwurzelformeln
(V11,17) wund fir pfm die EKubikwurzelausdriicke von
(IV, 23), die fiir NaCl-Lésungen gelten, so erhélt man fiir
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die Konzentrationsdissoziationskonstanten der Citronenséure
folgenden Formeln:

PR, — 8,109 — 0,47 {/e 40,19 ¢
t = 18° { pKJ — 4,806 — 1,08 {/c+ 0,19 ¢
"= 6,480 — 1,70 e+ 0,19 ¢
pK, = 3,080 — 0,46 {/c 4 0,18 ¢
= " 3 N €
t = 25° ! pKY = 4,799 —1,04 {c+ 0,18 ¢ (VIL, 21)
PRI = 6,443 — 1,71 Ve + 0,18 ¢
pK, = 3,065 — 0,44 ¥u - 0,16 ¢
t = 37° 3 pK/ = 4,793 — 1,03 {/c+ 0,16 ¢
pKy = 6,462 — 1,71 {/c 4 0,16 ¢
(aufgestellt fiir 0,003 << ¢ << 0,1).

I

PK,

I

[

3. Vergleich mit dlteren Bestimmungen.

1. Die erste Dissoziationskonstante der Citronen-
sfure ist von mehreren élteren Forschern aus der Leitfihig-
keit der freien Citronensiure berechnet worden. TIhre
Resultate sind in Tabelle 91 mit den unsrigen verglichen.

Tabelle 91.
Werte von pK{ aus Leitfihigkeitsmessungen (I{;, = 1. vollstindige
Dissoziationskonstante der Citronensaure).
0° 18° 25° 35°
P. WaLpENx 1892' ... ... ... 3,086
J. WaLxer 18922 .. ... ... 3,097
Jones und Warte 1910° .. 3,161 3,076 3,070 3,041
By. u. U. (elektrometrisch). 3,130* 3,087 3,057 3,045‘

Die Dissoziationskonstanten sind aus der Leitfdhigkeit
nach ARRHENIUS berechnet, also ohne Bericksichtigung
des Unterschiedes zwischen Ionenleitfahigkeitskoeffizienten

! P. WALDEN, Zeitschr. physik. Chem. 10 (1892), 568.

* J. WarLkER, Journ: Chem. Soc. 61 (1892), 705.

® H. C. Joxes und WarTE, Amer. Chem. Journ. 44 (1910), 197,
Publ. of Carnegie Inst. Nr. 170 (1912).

* Extrapoliert.
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und Jonenaktivititskoeffizienten. Auch der mehrsiurige
Charakter der Siure ist unberiicksichtigt gelassen. Die gefun-
dene Ubereinstimmung ist deshalb vollstindig geniigend.

2. Die 2. und 3. Dissoziationskonstante wurden
zum ersten Mal von SMmrte® aus der Geschwindigkeit, mit
welcher Rohrzucker bei 100° von primarem und von
sekundirem Natriumcitrat hydrolysiert wird, berechnet.
Seine Werte pK'' = 4,495 und pK'’ = 6,155, bestimmt in
1/62 und ‘/12s molaren Losungen, sind wahrscheinlich als
Konzentrationskonstanten aufzufassen. Fir g = 0,01 und
100° berechnet sich aus unseren Formeln (VII, 16 und 17)
durch lineare Extrapolation pK{ = 4,46, pK{ = 6,16, in
ausgezeichneter Ubereinstimmung mit Smrra’s Werten.

3. Elektrometrische Bestimmungen der Dissoziations-
konstanten der Citronenséure wurden spiter von vielen
Seiten ausgefithri?. Wir geben in Tabelle 92 eine Zusammen-
stellung der erhaltenen Resultate.

Die Angaben der verschiedenen Forscher sind so weit
moglich in unsere pAp-Skala umgerechnet. Deshalb sind
die pK-Werte von Hastings und van SLyke um 0,02 ver-
grossert. Diese Forscher legen ihre pg-Skala fest, indem sie
0,1 molare Salzsdure messen und darin mit pg= 1,085 rechnen.
Sie messen mit zwischengeschalteter gesittigter KCl-Losung
und setzen keine Korrektur fiir Flussigkeitspotentiale ein.

1 W. A. Smrrh, Zeitschr. physik. Chem. 2b (1898), 257.

> J. E. ENKLAAR, Zeitschr. physik. Chem, 80 (1912), 623. A. B. HasTinGs
und D. D. vaw Styre, Journ. Biol. Chem. 53 (1922), 269. Fr. AugRBACH
und E. Suorczyk, Zeitschr. physik Chem. 110 (1924), 115. H. S. Simms,
Journ. Physical Chem. 32 (1928), 1128, 1512. C. MosTow, Trans. Faraday
Soc. 24 (1928), 14. I. M. Kortrorr und Wourer Bosch, Recueil Trav.
Chim. Pays-Bas, 47 (1928), 558. Ausserdem findet man Angaben iber
py-Werte in Citratgemischen bei S, P. L. SOKENSEN, Compt. rend. Lab.
Carlsberg 8 (1909), 32, L. E. WaLsuwm, Biochem. Zeitschr. 107 (1920), 219,

und I. M. Kortaorr und F. TERELENBURG, Rec. trav. chim. Pays-Bas
46 (1927), 33.
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Tabelle 92.

pE-Werte der Citronensiaure elektrometrisch bestimmt. K/, K”, K’
ree

unvollstindige Dissoziationskonstanten, Ky, Kij, Kj’ vollstindige Disso-
zidtionskonstanten. Die Werte sind in unsecre pAH—‘Sk:ﬂa umgerechnet,

t e pK’ © pR” - pK™”
ENgrLasn 1912............ 18°  bis 0,5 norm. 3,114 — —
Hastings und v. SLyke 1922  20°  bis 0,14 » 3,10 4,41 5,561

AUERBACH U, Smorczyk 1924 20°  his 0,053 » 2,97 4,58 5,80

e

PRy  pK§  pKj

MorToN 1928 ............ 30° 3,059 4,598 5,893
Baou U................. 30° 3,050 4,754 6,410
Sivums 1928 . ... ... .. ... . 25° 3,10 4,76 6,28
Br.w U............... .. 25° 3,057 4,759 6,400
KovTHorr u. BoscH ... ... 18&’ 3,075 4,752 6,407
By w U................. 18° 3,087 4,769 6,398

Fir die Kette
Hgl HgCl, 0,1 mol. KC1| 8,5 mol. KCl1] 0,1 mol. HC1| H,Pt

haben wir bei 18° 0,3998 und bei 25° 0,4009 gemessen.
Hieraus folgt fiir 20° 0,4001. Rechnet man wie HasTings
und vAN SLYKE mil pg = 1,085 in 0,1 mol. HCl, so erhiilt
man hieraus E; = 0,3371. Unser E,-Wert ist um 0,0011
niedriger. Einem 0,0011 kleineren E,-Wert entsprechen
0,019 hohere puy und pK-Werte. AuErRsacH und SMOLCZYKS
Werte sind um 0,02 erniedrigt. Diese Forscher rechnen mit
dem BJERBUM-GJALDBKK’schen EO-Wert 0,3348 statt mit
0,3360. Mortons pK-Werte sind um 0,023 vergrossert. Wir
nehmen 'an, dass er mit dem konventionellen E, von
S(’)BENSEN und Crark gerechnet hat. ’Dies_er E,-Wert ist bei
30° 0,0014 grosser als der unsrige. Stmms Werte sind um 0,02
erhohl. Dieser Forscher legt seine pg-Skala in #hnlicher
Weise wie HasTiNGgs und van Sryke. fest.. Er arbeitet jedoch
bei 25° und rechnet mit py = 1,075 in 0,1 mol. Salzsiiure.
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Daraus berechnet sich sein E,-Wert zu 0,3374, wéahrend wir
mit 0,3360 rechnen. Seine pg- und pK-Werte sind deshalb
um 0,02 vergrossert worden. KorTHOFF und Boscu’'s Werte
sind nicht korrigiert., Diese Forscher rechnen zwar zuerst
mit dem konventionellen SOrRENSEN-CLARK'schen E;-Wert,
korrigieren aber spiter selbst ihre Werte durch Addition
-~ vyon 0,037. Die von unseren Messungen geforderten Korrek-
tion ist fast genau dieselbe (0,035).

In den &lteren Untersuchungen von ENKLaar, von
Hastings und van SLYKE und von AUERBACH und SMOLCZYK
sind nur unvollstandige Dissoziationskonstanten (K) berech-
net. Wir haben davon abgesehen, diese Werte mit den
nach unseren Formeln berechneten zu vergleichen. Sie sind
aus Messungen bei recht verschiedenen Ionenkonzentrationen
berechnet, und die Anderungen der Konstanten mit der
[onenkonzentration sind bei den Ausrechnungen nicht
beriicksichtigt. Abgesehen von AUERBACH und SMOLCZYKS
pK’-Wert scheinen die anderen Werle mit unseren Messungen
vertriglich zu sein.

In den drei 1928 publizierten Untersuchungen iber
die Dissoziationskonstanten der Citronensdure sind dagegen
vollstindige Dissoziationskonstanten berechnet (K,). Mor-
TON benutzt bei seinen Berechnungen lonenaktivitatskoeffi-
zienten, berechnet nach der Formel von Desve-HUCKEL,
jedoch ohne die angewandten Ionendurchmesser anzugeben.
Die Abweichung zwischen seinen und unseren pKj- und
pK,-Werten stammen wahrscheinlich von den von ihm
angewandten  Aktivititskoeffizienten fir HGi - und
Ci " -Ionen. SimMs berechnet seine pKO-VVerAle von pK-
Werten in 0,01 molarer Citratldsung ohne und mit 0,0125
bzw. 0,025 mol. MgCl,, indem er zu der Ionenkonzentra-

tion Null mit Hilfe von DesyeE-HUckeL-Formeln extra-
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poliert. Diese Extrapolation muss indessen elwas unsicher
sein. Dadurch kann man den Unterschied zwischen seinem
pKy-Wert und dem unsrigen erkldren. KovLTHOFF und
BoscH nehmen an, dass es erlaubt ist in ihren verdiinntesten
Losungen (0,00125 molar) die lonenaktivitiatskoeffizienten
nach Desve-HockeLs Quadratwurzel-Grenzgesetz zu be-
rechnen. Ihre Werte stimmen innerhalb der Fehlergrenze
der angewandten Methoden mit den unsrigen fiberein.
Die Abhandlungen von SmmMs und namentlich von
Kovtaorr und Bosch enthalten viele Bestimmungen von pK-
Werten bei verschiedenen Ionenkonzentrationen und in ver-
schiedenen Salzldsungen. Da diese Messungen indessen nicht
unmittelbar mit unseren Messungen vergleichbar sind, sehen

wir davon ab, auf sie niher einzugehen.

4. Die Aktivitatskoefiizienten der Citrationen.

1. Aus den Formeln fiir die unvollstindigen Dissozia-
tionskonstanten der Citronensiuren haben wir Formeln fir
die Aktivititskoeffizienten (f) der drei Citrationen abgeleitet
und zwar unter der Annahme, dass der Aktivititskoeffizient
der undissozierten Citronensiiure gleich eins geselzt wird.
Diese letzte Annahme ist natiirlich nur eine Anniherung.

Wir haben folgende Beziehungen:

Plugci— —pfaea = pKj —pK'. (VII, 22)
pfuci—— —pfaci— = pKy —pK". (VI1, 23)
pfei ———pfaci—— = pKy — pK'". (V11, 24)
Setzen wir '
placi = 0,

so erhalten wir, je nachdem die pK-Werte als Funktionen
der Ionenstirke g mittels Quadratwurzelformeln oder als
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Funktionen der Ionennormalitit ¢ mittels Kubikwurzel-

formeln ausgedrickt werden

Tabelle 93.

Pfa,ci— Plgci—— pig———
18%: 0,499 Vu — 0,40 u 1,996 Vu— 1,64 p 4,491 Vu—3,84
25°: 0,504 Vu— 0,41 p 2,016 Vi — 1,66 u 4,536 Y — 3,89 u
37°: 0,515 Yu—0,42 u 2,060 Vu — 1,69 u 4,635V —3,98 u

(aufgestellt fiir 0 < u<C 0,1 bis 0,2 in Natriumcitratlosung)
oder
Tabelle 93 a.

Phy,ci— Py — Pigi———
18°; 0,30 {/c — 0,019 1,16 /¢ — 0,053 2,69 ¥/c — 0,082
95°; 0,30 §c — 0,020 1,18 {/c — 0,057 2,73 V¢ — 0,097
37°: 0,30 {/c — 0,018 1,19 Ve — 0,059 2,76 1/c — 0,092

(aufgestellt fir 0,003 <C ¢ <C 0,1 in Natriumecitratlosung).

Wird spéter der Aktivitdtskoeffizient der undissoziierten
Citronenséiure in Salzldsungen genan bestimmt, so ist es
eine leichte Sache die obigen pf-Werte durch Addition von

pfi,ci zu korrigieren.

5. Die drei Dissoziationswirmen der Citronensiure.

Die Dissoziationskonstanten der Citronenséure sind nur
wenig temperaturempfindlich, und wir konnen daraus
schliessen, dass die Wirmeténungen bei der Abdissoziierung
der Wasserstoffionen nur klein sind.

Aus den Daten der Tabelle 90 berechnet man fiir die
Temperaturkoeffizienten der pK,-Werte der Citronensiure:
dpK, _

daT

dpKj, dpKYy’
— . —_ 9- —
0,0024 ; aT 0,0012; dT

(giiltig fiir das Temperaturintervall von 18° bis 37°).

0,0014 (VII, 25)

Aus diesen Temperaturkoeffizienten erhélt man mittels

der Formel
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Q = —rr2dmK 5y g2 deK

T T (VII, 26)

folgende Werte fiir die Dissoziationswéirmen (Q,) der drei
Wasserstoffatome der Citronensfiure bei unendlich kleiner
Ionenkonzentration in grossen Kalorien:

Q, = —1,02; Qp =—0,52; Qp = 0,60 (VII, 27)
(glltig fiir t = (18 + 37)/2 = 27,5°).

Es erscheint recht unerwartet, dass hiernach die Wéirme-
entwickelung, die Abnahme der Gesamtenergie, bei der Ab-
dissozilerung des dritlen Wasserstoffatoms am gréssten ist.
Die Abnahme der freien Energie ist ja, unter vergleich-
baren Umstéinden in Bezug auf Konzentrationen, far das
dritte Wasserstoffatom am kleinsten (Kj << K} << K{).

VIIl. Messungen in Glycinlosungen.
Die Dissoziationskonstanten des Glycins.

1. Messungen.

1. Die untersuchten Glycinlésungen wurden aus den
folgenden drei Stammlésungen hergestellt:

Loésung A. Eine 0,1 molare Salzsiure, hergestellt aus
einer auf Natriumoxalat eingestellten 1 molaren Siure.

Losung B. Eine 0,1 molare Glycinlgsung, die in Bezug
auf Natrinmchlorid 0,1 molar war. Sie war aus Glycin
»SORENSEN und Natriumchlorid »zur Analyse« von KamL-
BaUM hergestellt.

Lésung C. Eine 0,1 molare Natriumhydroxydldsung,
hergestellt aus einem auf 1 molare Salzsdure eingestellten
1 molaren Natriumhydroxyd. Das 1 molare Natriumhydroxyd
war aus geséittigter Natronlauge nach S6renseEN? hergestelll.

* S. P. L. SorexsEN, Compt. rend. Lab. Carlsberg, 8 (1909), 36.
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Alle angewandten Préparate wurden nach SORENSEN
auf Reinheit gepraft.

In Mischungen von den drei Stammldsungen ist die
Jlonennormalitit ¢ immer 0,1. Dass Salzsédure oder Natrium-
hydroxyd sich mit Glycin verbinden, findert ja nicht die
Ionenkonzentration. Die Mischungen wurden bei 0°, 18°,
25° und 37° teils unverdinnt und teils nach Verdinnung
zu den Ionennormalititen 0,03, 0,01 und 0,001 gemessen.

2. Die erhaltenen Resultate sind in den Tabellen 95—110
zusammengestellt. In der ersten Kolumne ist das Volumen-
verhéltnis der bei der Herstellung der Ldsungen ange-
wandten Stammlésungen angegeben. In der 2. Kolumne
ist der Neutralisationsgrad N des Glycins angegeben (in
Mol NaOH pro Mol Cl-NH,-CH,-GOOH). N ist also gleich
Null im salzsauren Glycin, gleich 1 im freien Glycin und
gleich 2 im Natriumsalz des Glycins. Eq in der 3. Kolumne
ist die gemessene Spannung in Volt, auf trocknen Wasser-
stoff von 760 mm. Druck umgerechnet. E in der 4. Kolumne
ist das in Bezug auf die Flissigkeitspotentiale korrigierte
Kettenpotential.

Die Flissigkeitspotentiale wurden nach den Angaben
in Teil II1 berechnet. Die dabei angewandten Aquivalent-
leitfihigkeiten sind in Tabelle 94 zusammengestellt,

Tabelle 94.
Aquivalentleitfihigkeiten bei 18°.
Ionennormalitit 0,1 0,03 0,01 0,003 0,001
VILGI4 - 30,7 34,3 36,4 38,0 39,0
VGI— e 18,3 23,4 26,5 28,9 30,1
Ve— e 55,8 59,2 61,5 63,0 64,0
VNaL e 36,4 389 40,5 416 42,6
Vi e 294 303 307 310 311
VOH— e 157 163 167 169 171

Vidensk. Selsk. Math.-fys. Medd.IX, 1. 12
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Die Aquivalentleitfihigkeiten der Glycinionen wurden
aus WINKELBLECH's' Messungen berechnet. WINKELBLECH
bestimmt die Aquivalentleitfihigkeiten von salzsaurem Gly-
cin H,GIC! und von Natriumglycinat NaGl bei 25°, indem
er die Hydrolyse durch Zusatz eines Uberschusses von Gly-
cin HGI zurtickdringt. Aus seinen Werten sind die von uns
angewandten bestimmt, indem die Umrechnung auf unsere
Ionenkonzentrationen graphisch und die Umrechnung auf
18° mit Hilfe eines Temperaturkoeffizienlen 0,02 . vor-
genommen wurde (Division durch 1,14). Die Aquivalentleit-
fahigkeiten der Chlor-, Natrinm-, Wasserstoff- und Hydroxyl-
ionen wurden dem Buch von KonrLrauscH und HoLBorN
iiber das Leitvermogen der Elektrolyte 2. Ausgabe 1916
entnommen. Die endgiltigen Werte fiir die IFliissigkeits-
potentiale wurden erst berechnet, nachdem angenaherte
Werte fir die Konzentrationen der Wasserstoff- bzw. der
Hydroxylionen und der verschiedenen Glycinionen erhalten
worden waren. .

Die pu-Werte der 5. Kolumne der Tabellen 95—110
sind mit den konventionellen SORENSEN-CLARK'schen Eg-
Werten berechnet (vgl. Teil 1V, S. 82). Bei der Berechnung
der pAp-Werte in der 6. Kolumne wurden dagegen unsere
eigenen Werte fiir K, angewandt (Teil IV, S. 73). Die in
der 7. Kolumne angegebenen H'- und OH™ -Konzentrationen
wurden aus den gemessenen E-Werten nach den Formeln
(IV, 24) und (V, 16) berechnet. Diese Konzentrationen sind
nur angegeben, wenn sie bei der Berechnung der Fliissig-
keitspotentiale und des Zustandes des Glycins von Bedeu-
tung sind.

! K. WINEELELECH, Zeitschr. physik. Chem. 36 (1901), 546.
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Tabelle 95.
Hg | HgCl, 0,1 mol. KCI | 3,5 mol. KC1| Glycinmischung | HoPt

t = 0° Unverdinnte Mischungen. ¢ = 0,1 mol.
miomg N Fio B pg pAm  eg
6A-F-48B —0,500 0,4261 0,4248 1,609 1,655 0,02547
5A+58 0,000 0,4431 0,4426 1,937 1,983 0,01194
1A+2B 0,500 0,4746 0,4748 2,531 2,577 0,00303
2A-+8B 0,750 0,4983 0,4987 2,972 3,018 0,001102
1A+98B 0,889 0,5212 0,5217 3,397 3,443 0,000415
Con
9B--1C 1,111 0,8495  0,8500 9,454 9,500  0,000005
§B+2C 1,250 0,8734 0,8738 9,893 9,939 0,00001
"2B+1C 1,500 0,8991 0,8994 10,365 10,411 0,00004
5B+ 5C 2,000 0,9851 0,9853 11,950 11,996 0,00152

4B+ 6C 2,500 1,0463 1,0472 13,092 13,138 0,02104

Tabelle 96.
Hg | HgCl, 0,1 mol. KCI | 8,5 mol. KCl | Glycinmischung | HoPt
t = 0°. Mischungen verdiinnt im Verhiltnis 3:10. ¢ = 0,03 mol.
Glycin-
mischung N Eg0 E Pr PAH CH
6A4+4B — 0,500 0,4490 0,4482 2,041 2,087 0,00912
1A+28 0,500 0,4809 0,4807 2,640 2,686 0,00229
2A-+8B 0,750 0,5014 0,6013 3,020 3,066 0,000955
1A+9B 0,889 0,5222 0,5222 3,406 3,452 0,000394
Con
IB+1C 1,111 0,8500 0,8500 9,454 9,500 0,000004-
8B+ 2C 1,250 0,8743 0,8743 9,902 9,948 0,00001
2B+ 1C 1,500 0,9000 0,8999 10,375 10,421 0,00004
4B+ 6GC 2,500 1,0193 1,0196 12,583 12,629 0,00594
Tabelle 97,
Hg | HgCl, 0,1 mol. KC1| 3,5 mol. KCl | Glycinmischung | HyPt

t = 0°. Mischungen verdiinnt im Verhiltnis 1:10. ¢ = 0,01 mol.
“Glyein-
mithung N Eqs0 E Pu pAg s
6A+4+4B —0,500 0,4682 0,4676 2,399 2,445 0,003864
1A+2B 0,500 0,4917 0,4913 2,836 2,882 0,001413

12%
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Tabelle 97 (Fortsetzung).

ngglcllunug N E1s0 E 9 PAg °H
2A+ 8B 0,750 0,h069 0,5065 3,116 3,162 0,600740
1A+9B 0,889 0,5270 0,5267 3,489 3,635 0,000314
¢oH
9B+ 1C 1,111 0,8527 0,8524 9,498 9,544 0,000004
8B+2¢C 1,250 0,8754 0,8751 9,917 9,963 0,00001
2B+1C 1,500 0,9006 0,9003 10,382 10,428 0,00004

6 B—{j 4G 2,500 0,9970 0,9968 12,162 12,208 0,00213

Tabelle 98.

Hg | HgCl, 0,1 mol. KC1| 3,5 mol. KCI | Glycinmischung | HoPt
t = 0° Mischungen verdinnt im Verhiltnis 1:100. ¢ = 0,001 mol.

Glycin- . i N
mischung N Eq6o E Py PAg o

9A-1B -—8,000 0,5027 0,5020 3,033 3,079 0,000855
5A-+5B 0,000 0,5186 0,5179 3,327 3,373 0,000435
1A+2B 0,500 0,5289 0,5282 3,517 3,563 0,000281
2A-+8B 0,750 0,5417 0,5410 3,753 3,799 0,000163
1A-+9B 0,889 0,5591 0,5584 4,074 4,120 0,000078
Con
8§B-+20G 1,250 0,8741 0,8734 9,886 9,932 0,0000105
2B--1C 1,500 0,8980 0,8978 10,327 10,373 0,0000290

Tabelle 99.

Hg | HgCl, 0,1 mol. KCl| 3,5 mol. KC1 | Glycinmischung | HyPt
t = 18° Unverdiinnte Mischungen. ¢ = 0,1 mol.
mionmg N Eqgo’ E  pg prdg g
6A-+4B —0,500 0,4316 (0,4329) 0,4303 1,600 1,634 0,02630
5A+58 0,000 0,4487 (0,4495) 0,4482 1,910 1,945 0,01288
1A-+-2B 0,500 0,4803 0,4805 2,470 2,504 0,00355
2A+8B 0,750 0,5055 (0,5066) 0,5059 2,910 2,945 0,00129
1A--9B 0,889 10,5298 (0,5808) 0,5303 3,333 3,367 0,00049
Con

9B+ 1C 1,111 0,8533 (0,8532) 0,8538 8,939 8,974 0,000007
§B-F+2C 1,250 0,8780 (0,8783) 0,784 9,366 9,400 0,00002
2B-F1C 1,500 0,9056 0,9059 9,842 9,877 0,00006
5B+5C 2,000 0,9904 (0,9903) 0,9907 11,312 11,347 0,00172
4BH6C 2,500 1,0524 (1,0534) 11,0533 12,397 12,432 0,02094

1 Die in Klammern zugefiglen E,o-Werte sind die von S. P. L. SORENSEN

(Compt. rend. Lab. Carlsherg 9 (1909), 41) angegebenen Werte, auf trockenen
‘Wasserstoff durch Addition von 0,0003 umgerechnet.
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Hg | HgCl, 0,1 mol. KCl1| 3,5 mol. KCl

Tabelle 100.

Glycinmischung | HyPt

t = 18° Mischungen verdinnt im Verhiltnis 3:10. ¢ = 0,03 mol.
11ﬁ?c’;:111?n g N Eqso E Py PAy Cyy
6A--4B — 0,500 0,4554 0,4546 2,021 2,055 0,00971
1A-+2B 0,500 0,4883 0,4881 2,601 2,636 0,00255
2A-+8B 0,750 0,56094 0,5093 2,969 3,003 0,00109
1A-+9B 0,889 0,5314 0,5314 3,352 3,386 0,00045

‘ Con
9B} 1GC 1,111 0,8551 0,8551 8,962 8,997 0,000007
8B+4-2C 1,250 0,8797 0,8797 9,388 9,423 0,00002
2B+1C 1,500 0,9073 0,9072 9,865 9,899 0,00006
4B46C 2,500 1,0245 1,0247 11,901 11,936 0,00610

Tabelle 101.
Hg | HgCl, 0.1 mol. KG1| 3,5 mol. KCI | Glycinmischung | HyPt

t = 18°. Mischungen verdiinnt im Verhiltnis 1:10. ¢ = 0,01 mol.
mﬁgﬁﬁln g N E760 E Pr PAy S
6A4+4B — 0,500 0,4764 0,4758 2,388 2,423 0,00404
1A-+428B 0,500 0,5004 0,5000 2,808 2,842 0,00154
2A-48B 0,750 0,5166 0,5162 3,088 3,123 0,000804
1A-+9B 0,889 0,5378 0,6375 3,458 3,492 0,000344

’ Con
9B 1G 1,111 0,8568 0,8565 8,986 9,021 0,000007
8B+ 2C 1,250 0,8808 0,8805 9,402 9,437 0,000018
2B+1C 1,500 0,9083 0,9080 9,879 9,913 0,000054
4B4+6C 2,500 1,0004 1,0002 11,477 11,511 0,002153

Tabelle 102,
Hg | HgCl, 0,1 mol. KC1| 3,5 mol. KC1 | Glycinmischung | HyPt

t = 18° Mischungen verdinnt im Verhiltnis 1:100. ¢ = 0,001 mol.

Glycin- . .
mischung N Eq60 E Pr PAg ;|
9A+1B —8,000 0,5149 0,5141 3,052 3,087 0,000845
5A-}-58B 0,000 0,5312 0,5305 3,336 3,371 0,000440
1442B 0,500 0,5414 0,5407 3,513 3,548 0,000292
2A48B 0,750 0,5559 0,5552 3,764 3,799 0,000164
1A+ 9B 0,889 0,5738 0,6731 4,075 4,109 0,000080

Con

8B{2C 1,250 0,8811 0,8803 9,399 9,433 0,000017

2B-1G

1,500

0,9022

0,9014

9,764

9,799

0,000039
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Tabelle 103.
Hg | HgCl, 0,1 mol. KC1} 3,5 mol. KC1 | Glycinmischung | HyPt

t = 25% Unverdiinnte Mischungen. ¢ = 0,1 mol.
mGi[?c,]iltiln g N Eag0 E Pu PAg °H
6A+4B — 0,500 0,4334 0,4321 1,599 1,626 0,02679
5A4-4+5B 0,000 0,4513 0,4508 1,915 1,942 0,01291
1A4+28 0,500  0,4830 0,4832 2,464 2,491 0,00366
2A-+8B 0,750 0,5088 0,5092 2,904 2,931 0,00133
1A+9B 0,889 0,5336 0,56341 3,325 3,352 0,00051
Con
9B-+1C 1,111 0,8545 08550 8755 8,783  0,000008
8B+ 2C 1,250 0,8798 0,8802 9,181 9,208 0,000022
2B+1C 1,500 0,9083 0,9086 9,662 9,689 0,000066
5B45C 2,000 0,9956 0,9959 11,139 11,166 0,00199
4B+ 60C 2,500 1,0556 1,0565 12,164 12,191 0,02109

Tabelle 104,
Hg | HgCl, 0,1 mol. KC1 | 3,5 mol. KCl | Glycinmischung | HyPt

t = 25° Mischungen verdiinnt im Verhéltnis 3:10. ¢ = 0,03 mol.
mﬁiﬁﬁﬁlg N E7¢0 E Py pPAg CH
6A-}+4B —0,500 0,4582 0,4574 2,027 2,054 0,00971
1A-+28B 0,500 0,4913 0,4911 2,597 2,624 0,00261
2A-+8B 0,750 0,5132 0,5131 2,970 2,997 0,00111
1A-49B 0,889 0,63567 0,5357 3,352 3,379 0,00046

. Con
9B-+1G 1,111 0,8564 0,8564 8,778 8,805 0,000008
8B+f+2C 1,250 0,8816 0,8816 9;205 9,232 0,00002
2B41C 1,500 0,9102 0,9101 9,687 9,714 0,00006
4B4-6C 2,500 1,0268 1,0270 11,665 11,692 0,00605

Tabelle 105.

Hg | HgCl, 0,1 mol. KCl | 3,5 mol. KCl | Glycinmischung | HyPt
t = 25° Mischungen verdiinnt im Verhaltnis 1:10. ¢ = 0,01 mol.
Glyein- )
mischung
6A4+4B —0,500 0,4800 0,4794 2,399 2,426 0,00401
1A+2B 0,500 0,5048 0,5044 2,822 2,849 0,00151

N Eqgo E Pl pAyg C
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Tabelle 105 (Fortsetzung).

rrﬁglcllllllng N Eqg0 E Pu pPAg
2A-+8B 0,750 0,5207 0,5203 3,091 3,118
1A4+9B 0,889 0,5428 0,5425 3,467 3,494
9B-+1C 1,111 0,8585 0,8582 8,809 8,836
8B4 2C 1,250 0,8830 0,8827 9,223 9,250
2B-+1CG 1,500 0,9109 0,9106 9,695 9,723
4B46C 2,500 1,0023 1,002t 11,244 11,271

Tabelle 106.

‘n
£0,00081
0,00034

Con

0,000008

0,00002
0,00006
0,00216

Hg | HgCl, 0,1 mol. KC1] 8,5 mol. KC1 | Glycinmischung | HoPt

t = 25° Mischungen verdiinnt im Verhiltnis 1:100. ¢ = 0,001 mol.
m(ilZfl]llllng N Ez60 E Pa PAg °n
9A+18B — 8,000 0,56195 0,5187 3,064 3,091 0,000834
5A+5A 0,000 0,5370 0,5363 3,362 3,389  0,000420
1A+28 0,500 0,5478 0,5471 3,545 3,572 0,000276
2A+88B 0,750 0,5621 0,5614 3,787 3,814 0,0001581
1A+9B 0,889 0,5801 0,5794 4,091 4,118  0,0000783

‘oH
8B+2C 1,250 0,8823 0,8815 9,203 9;230 0,000018
2B-+1C 1,500 0,9048 0,9040 9,584 9,611  0,000044

Tabelle 107.

Hg | HgCl, 0,1 mol. KC1| 3,5 mol. KCI | Glycinmischung | HyPt

t = 37°. Unverdiinnte Mischungen. ¢ = 0,1 mol.
m(igﬁtlllng N Eqs0 E Pu PAR
6A+4B —0,500 0,4356 0,4344 1,592 1,610
5A+58B 0,000 0,4534 0,4528 1,891 1,909
1A+2B 0,500 0,4841 0,4842 2,402 2,420
2A4-+8B 0,750 0,5125 0,5129 2,868 2,886
1A-+93B 0,889 0,53717 0,5382 3,280 3,298
9C+1D 1,111 0,8554 0,8559 8,446 - 8,463
§C+2D 1,250 0,8817 0,8821 8,872 '8,889
2C-+1D 1,500 0,9110 0,9113 9,346 . 9,364
5C4+5D 2,000 0,9989 0,9992 10,776 10,794

14C+46D 2,500 1,0600 1,0609 11,779 11,797

°H
0,02723
'0,01368
0,00423
0,00144
0,00056

Con
0,00001
0,00003
0,00008
0,00208
0,02104
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Tabelle 108.
Hg | HgCl, 0,1 mal. KCI | 8,5 mol. KCI | Glycinmischung | H5Pt

t == 37°. Mischungen verdinnt im Verhéltnis 3:10. ¢ = 0,03 mol.
mcigflll?ng N Erc0 E Pr PAR !
6A4+4B —0,500 0,4616 0,4607 2,020 2,037 0,00914
1A-F2B 0,500 0,4953 0,4950 2,677 2,595 0,00275
24-48B 0,750 0,5175 0,5174 2,941 2,959 0,00118
1A+9B 0,889 0,5407 0,5406 3,319 3,387 0,00050

con
9B+ 1C 1,111 0,8575 0,8574 8,470 8,488 0,000009
8B4 2C 1,250 0,8836 0,8835 8,894 8,912 0,000025
2B+ 1C 1,500 0,9181 0,9130 9,374 9,302 0,000075
4B+ 6C 2,500 1,0304 1,0305 11,285 11,302 0,00609

, Tabelle 109.
Hg | HgCl, 0,1 mol. KC1| 8,5 mol. KC1 | Glycinmischung | HgPt

t = 387° Mischungen verdiinnt im Verhilinis 1:10. ¢ = 0,01 mol.
m(igflll?ng N Eago E Py PAp ‘H
6A-F-4B —0,500 0,4836 0,4829 2,380 2,398 0,00336
1A+28B 0,500 0,5095 0,5090 2,805 2,823 0,00159
244 8B 0,750 0,5255 0,56251 3,067 3,085 0,00087
1A+9B 0,389 0,5485 0,5481 3,441 3,459 0,00037

Con
9B41C 1,111 0,8596 0,8592 8,499 8,517 0,000009
8B4+ 2C 1,250  0,8853  0,8849 8,917 8,935  0,000024
2B41C 1,500 0,9137 0,9133 9,379 9,397 0,000071

4B+6C 2,500 1,0050 1,0047 10,865 10,883 0,00217

Tabelle 110.
Hg | HgCL, 0,1 mol. EC1| 3,56 mol. KCl| Glycinmischung | HoPt

t == 37° Mischungen verdtnnt im Verhiltnis 1:100. ¢ = 0,001 mol.

Glyein- ’
mischung N Ezg0 £ P'n PAy ‘"
9A4+1B —8,000 0,5260 0,5252 3,068 3,086 0,000837
5A-4+58 0,000  0,5431 0,5423 3,346 3,364 0,000442
1A+2B 0,500 0,5544 0,6536 3,630 3,548 0,000289
2A+48B 0,750 0,5695 0,5687 3,776 3,794 0,000164
1A49B 0,889 0,5878 0,6870 4,078 4,091 0,000083

¢on

8B4 24 1,250 0,8846 0,8837 8,898 8,915 0,000021

2B 1A 1,500 0,9080-  0,9071 9,278 9,296 0,000052
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2. Die Dissoziationskonstanten des Glycins.

1. In saurer Losung ist Glycin HGl hauptsichlich in
Form des positiven Glyciniumions H,Gl* vorhanden. Mit
abnehmender H+-Konzentration spaltet dieses Ion zuerst
ein Wasserstoffion ab und bildet HGL. Spater wird noch
ein Wasserstoffion abgespalten und das negative Glvcinat-
ion G~ gebildet. Wir kénnen somit in Ubereinstimmung
mit einer von BrONSTED' eingefithrten Bezeichnungsweise
das Glycination als zweisfurige Séure bezeichnen.

2. Die zwei Dissozialionskonstanten des Glyciniumions
Jassen sich aus unseren Messungen in folgender Weise
berechnen. Fir jede Dissoziationskonstante haben wir
zwischen der unvollstindigen (K), der vollstiindigen (K,)
und der Konzentrationskonstante (K;) zu unterscheiden,

Diese drei Konstanten sind durch folgende Formeln de-

finiert:
K — Ag oL (VIIL, 1)
HIHS)’ ’
K, — Ag S (VIIL, 2)
Ans
[S] ;
K, = [H+]-2 VI, 3
0] (VILL, 3)

Hier sind [HS] und [S] die Konzentrationen und Ags
und As die Aktivititen der Siure HS und des Siurerestes S.
Zur Bestimmung der unvollstéindigen 1. Dissoziations-
konstante K’ benutzen wir die Messungen, bei welchen der
Neutralisationsgrad N des Glyciniumions zwischen 0 und 1
liegt und haben dann (cgi = Totalkonzentration des Glycins):

[HGl] = caN +cn (VIIL, 4)

* J. N. BrRoNsTED, Rec. trav. chim. Pays-Bas, 42, (1923), 718.
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Nr.

Tabelle 111.

. Niers Bierrum und Aveusta UNMACK:

Die unvollstindige 1. Dissoziationskonstante des Glycins (die Dissoziationskonstante

D)

t = 0%

Ca1
0,0667
0,0800
0,0900
0,02000
0,02400

0,02700

0,00667
0,00800
0,00900
0,000667
0,000800
0,000900

t = 18°%:

0,0667
0,0800
0,0900
0,0200

10,0240

0,0270
0,00667

0,00800 -

0,00900
0,000667

0,000800

0,000900

t = 25°

0,0667

-0,0800

0,0900
0,0200
0,0240
0,0270
0,00667
0,00800
0,00900
0,000667
0,000800
0,000900

N cy-10° [H;G11]-10° [HGI]-10°

0,500
0,750
0,889
0,500
0,750
0,889
0,500
0,750
0,889
0,600
0,750

0,889

0,500
0,750
0,889
0,600

. 0,750

0,889
0,500
0,750
0,889
0,500
0,750
0,889

0,500
0,750
0,889
0,500
0,750
0,389
0,500
0,750
0,889
0,500
0,750
0,889

303
110
41
229
95
39
141
74
31
28,1
16,3
7,8

154
80,4
34,4
29,2
16,4

8,0

366
133
51

261

111
46

151
81
34
27,6

15,81
7,83

3032
1890
958
771
505
261
192
126
69

5,2

3,7

2,2

2978
1871
951
745
491
255
179
120
66
4,1
3.6
2,0

2967
1867
950
739
489
254
181,9
118,5
65,6

o

5,7

4,19
2,17

3638
6110
8042
1229
1895
2439
475
674
831
61,5
76,3
87,8

3689
6129
8049
1255
1909
2445
488
680
834
62,6
76,4
88,0

3700
6133
8050
1261
1911
2446
485
681,5
834,14
60,9
75,8
87,8

der Karboxylgruppe), K.

pAg

2,577
3,018
3,443
2,686
3,066
3,452
2,882
8,162
3,535
3,563
3,799
4,120

2,504
2,945
3,367
2,636
3,008
3,386
2,849
3,123
8,492
3,548
3,799
4,109

2,491
2,931
3,352
2,624
2,997
3,379
2,849
3,118
3,494
3,572
3,814
4,118

jieg
pK’ P

2,497
2,609 } 2,509

2,520
2,483
2,491
2,481
2,489
2,433
92,454
2,491
2,481
2,523

2,485

2,458

2,411
2,430
2,439
2,409
2,413
2,404

}
}
|
|
3
;:ééﬁ}
|
]
|
|
]

2,427
2,409

2,389
2,388
2,533
2,471
2,471

(2,492)

2,395
2,414
2,424
2,382
2,405
2,395
2,423
2,359
2,390
2,544
2,556
2,611

2,411

2,394

2,391

pK’

Mittelwert —A \/H

2,355

2,401

2,409

(2,498) (2,471)

2,269

2,323

2,339

(2,465)

2,252

2,307

2,341

(2,537)  (2,509)
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4y t = 37°

e=u i
0,1 0,0667

» 0,0800

» 0,0900
0,03  0,0200

» 0,0240

» 0,0270
0,01  0,00667

» 0,00800

» 0,00900
0,001  0,000667

» 0,000800
» 0,000900

1)t = 0°:
c=u Ly
0,1 0,0900
» 0,0800
» 0,0667
0,03  0,0270
» 0,0240
»- 0,0200
0,01 0,00900
» 0,00800
» 0,00667
0,001 0,000800
» 0,000667
2) t = 18°:
0,1 0,0900
» 0,0800
» 0,0667

0,03  0,0270
» 0,0240

» 0,0200
0,01 (,00900

» 0,00800

» 0,00667
0,001  0,000800

» 0,000667

Tabelle 111 (Fortsetzung).

N cg-10° [HyG1T1-10° [HGI-10°  pAg

0,500
0,750
0,889
0,500
0,750
0,889
0,500
0,750
0,889
0,500
0,750
0,889

N cog 10° [HGI]-10° [GI]-10°

1,111
1,250
1,500
1,111
1,250
1,500
1,111
1,250
1,500
1,250
1,500

1,111
1,250
1,500
1,111
1,250
1,500
1,111
1,250
1,500
1,250
1,500

423 2910
144 1856
56 954
275 725
118 482
50 250
159 174
87 113
37 63,2
28,9 4,4
16,4 3,5
8,3 ° 1,7

3757 2,420
6144 2,886
8046 3,298
1275 2,695
1918 2,959
2450 3,337
492 2,823
687 3,085
837 3,459
62,2 3,648
76,4 3,794
88,3 4,091

Tabelle 112,
Die unvollstindige 2. Dissoziationskonstante des Glycins (die Dissoziationskonstante
- der Ammoniumgruppe), K”.

0,5 8000
1 6000
4 3337
0,4 2400
1 1801
4 1004
0,4 800
1 601
4 337
1,05 61,05
2,9 36,24
0,7 8001
2 6002
6 3340
0,7 2401
2 1802
6 1006
0,7 800,7
1,8 601,8
5,4 389
1,7 61,7
5,9 37,2

PAy

1000 9,500
1999 9,939
3329 10,411
299,6 9,500
599 9,948
996 10,421
99,5 9,544
198,8 9,963

330 10,428
18,95 9,932
30,43 10,373

999 8,974

1998 9,400
3327 9,877
299,3 8,997
598,1 9,423
994,1 9,899
99,3 9,021
198,2 9,437
328 9,913
18,3 9,433

-29,4 9,799

K’
pK’ b
2,309
2,366 » 2,349
2,372

2,349
2,359} 2,351
2,346
2,273
2,302} 2,295
2,310
2,398

187

pK’

Mittelwert —AV y.

2,186

2,262

2,243

2,462 » (2,411) (2,386)

2,381

I(_l,
pI{II p
10,403
10,416 ¢ 10,410
10,412

10,403

10,427 } 10,418
10,425

10,449
10,443
10,438
10,440
10,449

10,443
10,445

9,877
877} 9,878

9879

9,901
9902}
9,904
9,928
9990}
9,927
9,960
9901}

9,902

9,925

9,930

e

pK

Mittelwert. -+ A\/ 1“

10,564

10,502

10,492

10,472

10,036

9,988

9,975

9,957




el

0,0900
0,0800
0,0667
0,0270
0,0240
0,0200
0,00900
0,00800
0,00667
0,000800
0,000667

t = 37°%:

0,0900
0,0800
0,0667
0,0270
0,0240
0,0200
0,00900
0,00800
0,00667
0,000800
0,000667

also
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Tabelle 112

(Fortsetzung).

N cop-10° [HGI-10° [GIT]-10°

1,111
1,250
1,500
1,111
1,250
1,500
1,111
1,250
1,500
1.250
1,500

1,111
1,250
1,500
1,111
1,250
1,500
1,111
1,250
1,500
1,250
1,500

0.8
2,2
6,6
0,8
2

6

0,8
2
6

1.8
4,4

oc W =

2,5
7,5
0,9
2,4
7.1
2,1
5,2

8001
6002
3341
2401
1802
1006
801
602
339,56
61,82
37,72

8001
6003
3342
2401
1802
1007
801
602,4
340,5
62,15
" 38,50

999
1998
3326

299,2

597,9

994

99,2
198
327

18,18

28,95

999
1997
3325

299

597,5

992,5

99,1

197.6

326,2

17,85

28,17

PAR
8,782
9,208
9,689
8,805
9,232
9,714
8,836
9,250
9,723
9,230
9,611

8,463
8,889
9,364
8,488
8,912
9,392
8,517
8,935
9,397
8,915
9,296

[H2G1+] = Cil (1 —_ N) — CH

pK”

//

pK”

Mittelwert + Ay ,u

9,685
9,685
9,691
9,709
9,711
9,724
9,743
9,733
9,739

}
|
}
| 878
|
|
!
|

9,687
9,715

9,738

9,366
9,366
9,366
9,392
9,392
9,398
9,425
9,421
9,415
9,456
9,432

9,366

9,394

9,420

9,444

(VIIL 5)

pK’ = pAn—Ilog (caiN+cx) +log (e (1 —N)—cn). (VIIL, 6)

Die Dissoziationskonstanten des Glycins liegen so weit

von einander, dass die zwei Dissoziationsgebiete vollstindig

von einander isoliert sind. Die Konzentration des Glycinat-

ions ist deshalb fiir N <C 1 so klein, dass sie vernachléssigt

werden kann. Auch die OH -Konzentration ist in diesem

Umschlagsgebiet so klein, dass man sie nicht zu beriick-

sichtigen braucht.

Zur Berechnung der 2. Dissozialionskonstante (K”) hat

9,846

9,802

9,788

9,771

9,529

9,483

9,472

9,472
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man in entsprechender Weise fir Neutralisationsgrade N
des Glyciniumions zwischen 1 und 2:

(G} = e (N—1)—con (VII1, 7)
[HGL] = ca1(2—N) +con (VIIL, 8)
und somit
pKIl —
VIII, 9
pAn—Ilog (ca1(N—1)—com) +1log (ca1(2—N) + con) }< )

3. In den Tabellen‘ 111 und 112 sind die Daten der
Berechnungen gesammelt. Hier findet man nach einander
angegeben: Die lonennormalitit ¢ der Lésungen (sie isl
zugleich die Ionenstirke w, da mehrwertige Ionen nicht
vorhanden sind), die Totalkonzentration des Glycins ca,
den Neutralisationsgrad N des Glyciniumions (pro Mol
HzGlCl zugeselzte Mol NaOH), die HT, bzw. OH -Konzen-
tration, die Konzentrationen der vorhandenen Glycinformen
und die Werte von pAg und von pK’' bzw. pK”. Die not-
wendigen Daten sind den Tabellen 95—110 entnommen.

4. Aus den pK-Werten, die in Ldésungen von derselben
Tonennormalitit gefunden wurden, haben wir Mittelwerte
gebildet und in den Tabellen angefithrt, indem wir davon aus-
gegangen sind, dass die Anderung der pK-Werte hauptséchlich
durch die Anderung der lonennormalitat (hier gleich der
Ionenstirke) bedingt ist. Die pK”-Werte, die fiir die 2. Disso-
ziationskonstante in Tabelle 112 berechnet sind, besitzen
eine recht grosse Sicherheit. In den stirkeren Lésungen
sind die 2. Decimalen im Allgemeinen sicher, und selbst
fir die ganz verdiinnten 0,001 normalen Ldsungen haben
wir wahrscheinlich nur mit einer Unsicherheit von einigen
Einheiten in der 2. Decimale zu rechnen.

Dagegen ist die Bestimmung der 1. Dissoziationskonsiante
(in Tabelle 111) bedeutend unsicherer. Dies steht damit in
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Zusammenhang, dass diese Konstante ziemlich gross (etwa
2,5) und die Ht-Konzentration in den Losungen deshalb
bedeutend ist. Vergleicht man in Tabelle 111 die Wasser-
stoffionenkonzentration mit der Glycininmionenkonzenira-
tion, so gieht man, dass diese Konzentrationen schon in
0,01 normaler Lésung von derselben Gréssenordung sind,
und dass in 0,001 normaler Lésung die H+-Konzentration
4—7 mal grosser als die Glycini11n1ionenk0nzentratidn ist.
Da nun diese letztere Konzentration durch Abzug der, H+-
Konzentration von einer grésseren Zahl (cGl(l—N)) erhal-
ten wird, so muss die procentische Unsicherheit in ihr
"~ 4—7 mal grosser als die procentische Unsicherheit in der H*-
Konzentration sein. Ein Fehler von 3% in der H+-Konzen-
tration wird somit 12—21% Fehler in der Glyciniumionen-
konzentration verursachen, was 0,06 bis 0,10 in dem
PK-Wert bedeutet. Dazu kommt die Unsicherheit in dem
Wert von. ca (1 —N), die in demselben Massstabe multipli-
ziert wird. Wir haben deshalb die pK'-Werte, berechnet
fir 0,001 normale Losungen, eingeklammert und bei den
spateren Rechnungen nicht beriicksichtigt. Auch bei den
pK'-Werten, berechnet fiir 0,01 normale Loésungen, miissen
wir mit einer Unsicherheit von vielen Einheiten in der 2.
Decimale rechnen. Nur fiir die 0,1 and 0,03 normalen Lo-
sungen kdénnen wir mit einiger Sicherheit auf die Richtig-
keit der 2. Decimale in pK’ rechnen.

5. Um Formeln far pK’ und pK” aufzustellen, die eine
Extrapolation auf unendlich verdiinnte Lésungen mit einiger
Sicherheit erlauben, miissen die Grenzgesetze ihrer Ander-
ungen bei kleinen Konzentrationen bekannt sein. Nehmen
wir an, dass bei kleinen Konzentrationen die Aktivitits-
koeffizienten der drei Glycinformen dem Depye-H#ckEL-

schen Quadratwurzelgesetz folgen, und fiigen “wir dazn fir
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hohere Konzentrationen ein lineares Glied hinzu, so er-
halten wir fiir die Aktivititskoeffizienten:

pfaat = AVp—Bu (VIII, 10)
‘PfHGl = — B, (VILI, 11)
pla— = AVu—B,p. (VIII, 12)
250 F
+ 0°
Y ) o 78°
o 257

o 37°

VN s, |
g3 97
Fig. 18. Werte von pK’—AVﬁ in ihrer Abhingigkeit von der Ionen-
stirke ¢ (K” = unvollstindige 1. Dissoziationskonstante des Glycinium-
Jons = unvollstindige Dissoziationskonstante der Karboxylgruppe des
Glycins),

Fiar die unvollstindigen Dissoziationskonstanten ergeben
sich dann folgende Ausdricke:

pK' = pKi+AYp—(B—By)p = pKy+AYu—B'n (VIIL, 13)
PK” = pK{— AV u+ (By—By) o = pKi—A ) u+ B . (VIIL, 14)

Hier ist A die von DEBYE und HOckeEL bestimmte
Zahlenkonstante, deren Werte in Tabelle 32 angegeben sind,
w ist die lonenstirke, die bei diesen Messungen gleich der
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Tonennormalitit ist, und B’ und B” sind Konstanten, die
mittels der Versuchsdaten zu bestimmen sind..

Um die pKy- und die B-Werle zu bestimmen, haben
wir in Fig. 18 und 19 die Werte von pK'—A}u und

7056 )
7652 .

sl PR

7950 . T -+ 0°
7048 — L

Qo5

il S CY )
7900 )y
-}-/

a7
78°

—u
) q05 a7

PE A

25°
97
L 1 L
Q05 a7
+=
952 ”
PR A
950 ]*
942 37
T |
{ L R |
Gas 97

Fig. 19. Werte von pK” -+ A l/; in ihrer Abhingigkeit von der Ionen-

stirke u (K = unvollstindige 2. Dissoziationskonstante des Glycinium-
lons = unvollstindige Dissoziationskonstante der Ammoniumgruppe des
Glycins).

pK”+ A} u gegen p als Abscisse eingezeichnet und firr jede
Temperatur gerade Linien gezogen, die so nahe wie
moéglich durch die erhaltenen Punkte gehen. Die Schnitt-
punkte dieser Linien mit der Ordinatenachse geben uns
die pK-Werte und ihre Richtungskoeffizienten die B-Werte.
Beim Ziehen der Linien wurde das grosste Gewicht auf die
Bestimmungen bei den hoéheren Konzentrationen gelegt.

Fir die 2. Dissoziationskonstante ist die Lage der Linien
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durch die bestimmten Punkte recht genau angegeben. Da-
gegen ist die fiir die 1. Dissoziationskonstante eingezeichnete
Lage der Linien etwas willkiirlich, weil die beslimmten
Punkte in mehreren Fillen ziemlich weit von einer gera-
den Linie entfernt liegen. Wir haben uns beim Zeichnen
der Linien etwas davon leiten lassen, dass die Neigung der
Linien sich wahrscheinlich regelméssig mit der Temperatur
dndert. Wie frither entwickelt, ist ja auch die Genauigkeit
der einzelnen pK'-Werte ziemlich klein.

6. In dieser Weise haben wir fiir die vollstindigen
Dissoziationskonstanten folgende pK,-Werte erhalten:

Tabelle 113,
pKg-Werte fiir Glycin (Kf die erste und K{ die zweite vollstindige
Dissoziationskonstante des Glyciniumions).

t 0° 18° 25° 37°
pX, 2,420 2,347 2,332 2,276
pK, 10,478 9,965 9,779 9,466

Die gefundenen Werte kénnen annihernd durch fol-
gende Formeln wiedergegeben werden:

pKj = 2,420—0,0039 t (VIIL, 15)
pKy = 10,478 —0,0295 t+ 0,00006 2. (VIII, 16)

7. Fiar die unvollstindigen Dissoziationskon-
stanten werden folgende Werte erhalten:

¢ — 00 { pK’ = 2,420 1+ 0,486 V@—o,(s.a u
pK" = 10,478 — 0,486 }/u + 0,86
_ g0 { pK = 2,347+ 0,499 }@~0,78|u
PR’ = 9,965 — 0,499 Ju + 0,71 p
b — a0 { PR’ == 2,332 0,504 Ju— 0,80 o
pK” = 9,779 — 0,504 /. + 0,67 p
¢ = 370 { pK = 2,276 4 0,515 1@—0,90#
pK” = 9,466 — 0,515 'z -+ 0,63 u
(aufgestellt fur 0 < x <7 0,1).
Vidensk. Selsk. Math.-fys. Medd. IX, 1. 13

(VIIL, 17)
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Wir haben auch die p-Werte der unvollstandigen Disso-
ziationskonstanten des Glycins als Funktionen der Ionen-

normalitit ¢ mittels Kubikwurzelformeln dargestellt und

Ja 45 - + 7°

7g42 T

4q7 g2 q3 g4 g5

7

Fig. 20. Werte von pK’’ in ihrer Abhiingigkeit von der Kubikwurzel der

Ionennormalitit ¢ (K” = unvollstindige 2. Dissoziationskonstante des

Glycininm-Ions = unvollstindige Dissoziationskonstante der Ammonium-
gruppe des Glycins).

sind auf graphischem Wege (vgl. Fig. 20 und 21) zu fol-

genden Formeln gekommen:

Tabelle 114.

Kubikwurzelformeln fir die unvolistindigen Dissoziationskonstanten des

Glycins.
t pK’ pK”
0° 2,424 + 0,188 V¢ 10,455 — 0,094 §/¢
18° 2,369 + 0,126 V¢ 9,955 — 0,162 V¢
25° 2,356 + 0,120 Ve 19,777 — 0,188 ¢
37° 2,311 + 0,082 {/c 9,465 — 0,208 Ve

Aufgestellt fir 0,01 < e < 0,1 0,001 << ¢ <§0,1.
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8. Die Konzentrationskonstanten K. erhidlt man

aus den unvollstindigen Konstanten K mittels der Gleichung
pK. = pK — pfu. (VIII, 18)

Fithren wir fir pK die Quadratwurzelausdriicke (VIII,
17) und far pfa die Formeln (IV, 20), aufgestellt fir

289} 3 +/+/$

J

240

35|

£30

Fig. 21. Werte von pK’ in ihrer Abhingigkeit von der Kubikwurzel der

lonennormalitit ¢ (K° = unvollstindige 1. Dissoziationskonstante des

Glycinium-Ions = unvollstindige Dissoziationskonstante der Karboxyl-

gruppe des Glycins). - sind Messungen bei 0°, (O bei 18°, {] bei 25°,
A\ bei 87°

0 > w > 0,03 ein, so erhalten wir fiir die zweil Konzenira-
tionsdissoziationskonstanten des Glycins:

¢ go | PEC = 2420 080
pK! = 10,478 — 0,972 Ve + 2,11 u
¢ - 1g° pK, = 2,347 _ -+ 0,54 w
pKY = 9,965 — 0,998 Ju -+ 2,03 u

o gse DPEe = 2332 40,84 (VIIL 19)
T pRY = 9,779 — 1,008 Vu -+ 2,81 u
. — 37°j pK, = 2,276 g
| pKY = 9,466 — 1,030 Vu -+ 2,65

(Aufgestellt fiir 0 < g < 0,03).
13%*
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Benutzen wir dagegen fiir pK die Kubikwurzelaus-
driicke in Tabelle 114 und fiir pfa die Kubikwurzelformeln,
die in NaCl-Losungen gelten (IV, 23), so erhallen wir die
in Tabelle 115 zusammengestellten Ausdriicke:

Tabelle 115.

Kubikwurzelformeln fir die Konzentrationsdissoziationskonstanten des

Glycins.
t pK, pK;
0° 9,451 — 0,004 Ve £ 0,21c 10,462 — 0,286 e+ 0,21 ¢
18° 2,372 — 0,040 /e -+ 0,19 ¢ 9,958 — 0,328 {/c+ 0,19 ¢
25° 2,359 — 0,041 /e + 0,18 ¢ 9,780 — 0,349 {/c + 0,18 ¢
37° 2,316 — 0,061 /e + 0,16 ¢ 9,470 — 0,351 /e + 0,16 ¢
Aufgestellt fir 0,01 << ¢ << 0,1 0,001 < ¢ << 0,1.

9. Wiinscht man den Hydrolysengrad des Natrium-
glycinals oder die OH -Konzentration in seiner Lésung zu
berechnen, so ist es bequem die Basendissoziationskon-
stante (k) der Amingruppe des Glycinat-lons zu kennen.

Die Dissoziation des Glycinat-Ions als Base geschieht
nach folgender Gleichung:

Gl + H,0 — HG1+OH™. (VIIL, 20)

Die dieser Gleichung entsprechende Konzentrationskon-
stante

[HGI] [OH ]
ke = g i
{e [Gl } (V bl 21)
kdonnen wir aus der unvollstindigen Dissoziationskonstante
des Wassers K (H,0) und aus der unvollstindigen 2. Disso-
ziationskonstante des Glycins nach folgender Gleichung
berechnen :

pke = pK (H,0)—pK". (VIIL, 22)
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Fihren wir hier fir pK (H,0) und pK” die Quadrat-
wurzelausdriicke (V, 8) und (VIII, 17) ein, so erhalten wir
fir die Konzentrationsdissoziationskonstante des Glycinat-
ions als Base (Dissoziation nach (VIII, 20)):

0° pk, = 4,448 — 0,30 p
18° pk, = 4,257 —0,13 u
25° pk, = 4,201 — 0,09 u (VIIL, 23)
37° pk, = 4,124 —0,05

(Aufgestellt Tir 0 <C u << 0,1).

Benutzen wir dagegen fiir pK (H,0) und pK” die Kubik-
wurzelausdriicke (V, 10 und Tabelle 114), so erhalten wir
folgende Formeln:

0°: pk, = 4,482 — 0,169 {/c 4 0,01 ¢

¢

o ) 3 .
18°: pk, = 4,284 — 0,133 {/c + 0,05 ¢

¢ I (VIII, 24)

25°: pk, = 4,222 — 0,102 Yc -} 0,04 ¢

37°  pk, = 4,150 — 0,112 e+ 0,07 ¢

(Aufgestellt fir 0,001 <7 ¢ < 0,1).

3. Vergleich mit dlteren Bestimmungen.

1. Sebr frithzeitig hat J. WarLker Messungen der ersten
Dissoziationskonstante des Glyciniumions ausgefiihrt'. Auf
diese &lteren Bestimmungen werden wir jedoch nicht n&her
eingehen. Die beiden Dissoziationskonstanten wurden zum
ersten Mal von K. WiNkELBLECH? bestimmt.

Aus der Leitfahigkeit von Glyciniumchloridlésungen be-
rechnet er in geniigender Ubereinstimmung mit unserem
Wert (pKj = 2,332) fur die erste Dissoziationskonstante /sss
bei 25° (pK, = 2,367). Aus der Leilfihigheit von Natrium-

1 J. WaLkeR, Zeitschr. physik. Chem. 4 (1889), 338. Journ. chem.

Soc. 67 (1895), 576 (mit E. Asron).
* K. WINKELBLECH, Zeitschr. physik. Chem. 36 (1901), 546.
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glycinatldsungen berechnet er fiir die Basendissozialions-
konstante Ik, des Glycinat-Ions */ss000 bei 25° (pk, = 4,447).
Unser Wert ist pk, = 4,201. Der grosse Unterschied zwi-
schen den beiden Bestimmungen lésst sich darch die Un-
sicherheit der von WimNkrLBLECH angewandten Methode
erklaren. Da Natriumglyecinat nur wenig in Glycin und
Natriumhydroxyd gespalten ist, so ist es schwierig durch
Leitfahigkeitsmessungen eine genaue Bestimmung des Spal-
tungsgrades zu erhallen.

2. L. Micnatuis und P. Rowa® haben elektrometrisch
die Dissoziationskonstanten des Glycins bei 17,5° in 0,1 mol.
KCl bestimmt. Ihre Berechnuung der Messungen ist nach
den jetzigen Anschauungen nicht ganz einwandfrei. Wir
haben deshalb eine Umrechnung vorgenommen. Dabei
haben wir erstens ihre pp-Werte um 0,035 vergrossert, um
sie von der konventionellen pg-Skala in unsere pAH-Skala'
tiberzufithren. Zweitens sind die molaren Konzentrationen
der Glycinformen in den salzsauren Loésungen nach fol-

genden Gleichungen:
[HoGIT] = encr—cu,

[HGI) = ce1—[H,GIt],

und in den alkalischen Losungen nach folgenden Gleichungen
berechnet:
[Gl"] = exaom—com,

[HG]] = ca—[GI].

Cucl, cNaon und cg bedeuten hier die Konzentrationen
der bei der Herstellung der Lésungen angewandten Stoffe,
vorausgesetzt, dass sie nicht mit einander reagiert hallen,

' L. Micaairis und P. Rona, Biochem. Zeitschr. 49 (1913), 242.
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und ¢y und com sind die elektrometrisch bestimmten H¥-
und OH™ -Konzentrationen. Wir haben in dieser Weise
folgende pK-Werte erhalten:

pK': 2,446, 2,441, 2,452 im Mittel 2,446
pK'’: 9,886, 9,877, (9,801%) im Mittel 9,881.

Fir 18° in 0,1 ionennormalen Ldsungen haben wir

selbst gefunden:

pK = 2,427 pK’ = 9,878.

-Die Ubereinstimmung ist recht zufriedenstellend.

3. MrcuarLis® hat spéter zusammen mit MIzuTANI eine
neue Bestimmung der Dissoziationskonstanten des Glycins
veroffentlicht. Nach dieser Bestimmung ist hei 19,5° in

0,01 ionennormalen Ldsungen:
pK' = 2,63® und pK’ = 9,81.

Fiigen wir zu diesen Werten 0,03, um sie zu unserer pAn-

Skala umzurechnen, so erhalt man:
pK = 2,66 und pK"” = 9,84.

Nach unseren Messungen hat man bei 19,5° in 0,01

ionennormalen Lésungen:
pK” = 2,386 und pK' = 9,882.

* Dieser abweichende Wert ist bei der Mittelwertbildung nicht mit-
gerechnet. Auch Micusiris und Roxa haben diesen Versuch nicht be-
ricksichtigt.

? I, Micaafints und M. Mizutaxt, Zeitschr, physik. Chem. 116 (1925),
153.

8 Die Verfasser geben 2,564 an. Aus dem angegebenen Potentialwert
ergibt sich aber nach dem von den Verfassern angewandten Rechnungs-
verfahren 2,63. v
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Der grosse Unterschied zwischen den pK-Werten von
Micuagrrs und Mizuraxt und von uns ist leicht erkliirlich.
Micrakrts und MizuTanN: haben némlich nicht beriicksich-
tigt, dass in ihrer Lésung von 0,01 mol. Glycin + 0,01 mol.
Glyciniumchlorid eine grosse Menge des Chlorids in Salz-
sdure und freies Glycin gespaltet ist. Die entsprechende
Spaltung des Glycinsalzes in einer alkalischen Lésung von
0,01 mol. Glycin + 0,01 mol. Natriumglycinat ist nur gering-
fagig. Deshalb stort es hier nicht so viel, dass die Spaltung
des Glycinsalzes vernachlissigt wird.

4. S. Kawar® hat den Einfluss von Salzzusitzen auf die
Dissoziationskonstanten des Glycins elektrometrisch unter-
sucht.

Messungen von pu-Werten in Glycinmischungen, die zur
Berechnung von Dissoziationskonstanten nicht angewandt
worden sind, liegen von vielen Seciten? vor. Wir sehen
indessen davon ab auf sie einzugehen.

Endlich ist zu nennen, dass KoLrHOFF® eine kolorime-
trische Bestimmung der Dissozialionskonstanten ausgefiihrt
hat.

4. Die Aktivitatskoeifizienten der Glycinionen.

1. Aus den Formeln fiir die unvollstindigen Dissozia-
tionskonstanten des Glycins kann man in gewohnter Weise
die Differenzen zwischen den p-Werten der Aktivitits-

b 8. Kawar, Journ. of Biochemistry (Japan), 6 (1926), 101. Ref. nach
Chem. Zentralblatt 1926 II, 1621.

S, P. L. Sorexsen, Compt. rend. Lab. Carlsberg § (1909), 32; E. L.
WaLBUM, Biochem. Zeitschr. 107 (1920), 219; Compt. rend. Soc. Biol. 883
(1920), 707; H. EckwerLer, H. M. Noves und K. G. FaiLg, Journ. Gen.
Physiology, 3 (1921), 291 (Zentralbl. 1921, 1, 614); IL.J. Harris, Proc.
Royal Soc. London, B, 97 (1923), 364; I. M. KoLruorr und F. TEKELEN-
BURG, Rec. trav. chim. Pays-Bas 46 (1927), 33,

¥ 1. M. KoLTHOFF, Rec. trav. chim. Pays-Bas 39 (1920), 672.
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koeffizienten der Glycinformen berechnen. Wir haben fol-

gende Gleichungen:

Placr— pfu.ai+ = pK, —pK’
= pK; —pK".

(VIIL, 25)

pPler—— plac (VIIIL, 26)

Setzen wir den Aktivititskoeffizienten der ungeladenen
Form HGI gleich 1, also

pluct = 0, (VIII, 27)

so erhalten wir:

pla.a+ = pK' — pKj (V111, 28)

pfa— = pK;—pK". (VIII, 29)

Je nachdem man die pK-Werte als Funktionen der
Tonenstiirke mittels der Quadratwurzelformeln (VIII, 17) oder
als Funktionen der Ignennormalitiit mittels der Kuhik-
wurzelformeln (Tabelle 114) ausdrﬁcld, erhilt man die in
Tabelle 116 oder die in Tabelle 117 zusammengestellten
Ausdriicke fir die pf-Werte.

Tabelle 116.

Plg,art

pig—

0° 0,486 /uu — 0,65 u 0,486 [/u— 0,86 u
18° 0,499 }pe — 0,78 u 0,499 Ve — 0,71
25° 0,504 Ve — 0,80 0,504 ' — 0,67 u
37° 0,515 ' — 0,90 u 0,515 /oo — 0,63

Aufgestellt fiir 0 <7 p < 0,1 0 < u < 0,1,
Tabelle 117.
Ply,Gi+ plg—

0° 0,188 ¥'c -+ 0,004 0,094 {/c + 0,023
18° 0,126 V¢ -+ 0,022 0:162 /¢ -+ 0,010
25° 0,120 ¥/c + 0,024 0,188 {/c -+ 0,002
37° 0,082 ¥/¢ + 0,085 * 0,208 V¢ + 0,001

Aufgestellt fir

0,01 <C ¢ < 0,1

0,001 <C ¢ < 0,1.
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5. Die zwei Dissoziationswirmen des Glyciniumions.

1. Das Glyciniumion NHF - CH,-COOH kann zwei Was-
serstoffionen nacheinander abspalten. Wir kénnen die damit
verbundenen Wéarmetdénungen aus den Temperaturkoeffi-
zienten der Dissoziationskonstanten mittels der folgenden

Formel berechnen:

dinK

_ » dpK
ir = 457T

Q = —RT? op - (VUL 30)

Durch Einfihrung der Ausdriicke fiir pKe von (VII, 19)
oder von Tabelle 115 kann man Formeln fiir die Wirme-
tonung in verschieden konzentrierten Lésungen ableiten.
Wir wollen jedoch davon absehen diese Ausdriicke aufzu-
stellen und nur durch Einfithrung der Ausdriicke fir pK,
die Dissoziationswérme in unendlich verdiinnten Lsungen

berechnen.
Nach den Gleichungen (VIII, 15) und (VIII, 16) hat man:

dpKj dpKj -
= = — + 29t (V
aT 0,0039 und 4T 0,0295+0,00012¢t.  (VIII, 31)

Durch Einsetzen dieser Werte in (VIII, 30) erhiilt man fir
18° Cels.:

Q, = — 1,51 und Qj = — 10,57 (grosse Kalorien). (VIII, 32)

Die Wirmetdnung bei der Abspaltung des ersten Was-
serstoffions ist also nur klein. Dagegen ist die Wirme-
tonung bei der Abspaltung des zweiten Wasserstoffions
gross und fast von derselben Grossenordnung wie die
Neutralisationswirme der starken Siuren und Basen (13,7).

6. Die Konstitution des Glycins.

1. Uber die Konstitution der zwei Glycinionen ist man

kaum je in Zweifel gewesen. Das positive Glycininmion
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muss “als NHT-CH,-COOH und das negative Glycination
als NH,-CH,-COO~ aufgefasst werden. Dagegen liegt die
Sache fir das ungeladene Glycin anders. Lange Zeit
hat man dieser Form die Konslitution NH,-CH,- COOH
zuerteilt. Neuere Untersuchungen® haben indessen gezeigt,
dass das Glycin hauptsichlich als Amphoion NH7 - CH, - COO—
vorhanden sein muss.

Nach der alten Auffassung ist K’ die Dissoziationskon-
stante einer Ammoniumgruppe und K die Dissoziations-
konstante einer Karboxylgruppe. Die Zahlenwerte von pK’
und pK’” (etwa 2.4 und 10,0) stimmen aber gar nicht mit
dieser Auffassung tberein. Denn fiar aliphatische Ammo-
niumgruppen liegen die pK-Werte gewohnlich bei 9 bis 11
und fiar Karboxylgruppen bei 3 bis 5. Dagegen stimmen die
gefundenen pK-Werte ausgezeichnet mit der neuen Ausfas-
sung iiberein, wonach K’ die Dissozialionskonslante einer
Karboxylgruppe und K" die Dissoziationskonstante einer
Ammonjumgruppe wird. In der Tat ist diese Erwiigung ja
auch ein Hauptargument fir die neue Auffassung gewesen.

Die Temperaturabhingigkeiten von K’ und K" sprechen
auch fir die neue Auffassung.

Die Dissoziationskonstanten von Karboxylséuren sind
gewdhnlich wenig temperaturempfindlich und die entspre-
chenden Dissoziationswirmen klein. Dass die 1. Dissozia-
tionskonstante des Glycins in Gegensatz zu der 2. wenig
temperaturempfindlich und die entsprechende Dissozia-
tionswirme klein ist, spricht deshalb daftr, dass das
erste Wasserstoffion von der Dissoziation einer Karboxyl-
gruppe herriihrt.

* E. Q. Apams, Journ. Amer. Chem. Soc. 38 (1916), 1503 und N.
Biernum, Zeitschr. physik. Chem. 104 (1923), 147.
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Die Basendissoziationskonstanten von Ammoniak und
von Aminen sind gewoOhnlich auch wenig temperatur-
empfindlich. Deshalb miissen die Siuredissoziationskon-
stanten des Ammoniumions und der substituierten Ammo-
niumionen eine starke Temperaturverdnderlichkeit von dhn-
licher Grdsse wie die der Dissozialionskonstante des Was-
sers zeigen, und mit der Abdissoziierung eines Wasserstoff-
ions einer Ammoniumgruppe muss eine Wirmeténung von
dhnlicher Grosser wie die Neutralisationswirme starker
S#uren und Basen (13,7 kcal.) verbunden sein. Nun ist
gerade pK” fiir Glycin stark temperaturveriinderlich und die
ihr entsprechende Dissoziationswirme gross (10,6 kcal.).
Dieses spricht dafiir, dass das zweite und letzte Wasser-
stoffion, das von dem Glyciniumion abgespalten wird,
von seiner Ammoniumgruppe herrithrt. I. M. Kovtaorr®
und spéter L. EBert® haben aus der verschiedenen Tempe-
raturveridnderlichkeit der zwei Dissoziationskonstanten des
Glycins auf ihre Zugehérigkeit zur Dissoziation der Karboxyl-
und der Ammoniumgruppe geschlossen.

Die Werte fir die Aktivititskoeffizienten der Glycin-
ionen, die in VIII, 3 berechnet wurden, sprechen auch fiir
die neue Auffassung. Die berechneten pf-Werte sind nam-
lich ungewohnlich klein. Fiir einwertige Ionen (abgesehen
von den anormalen H¥- und OH™-Ionen) pflegt man in
Formeln vom Typus

pf =AY p—Bu, (VI1I, 33)
B von der Grossenordnang 0,4 und in Formeln vom Typus
pf = A’ Ve, (VIIL, 34)

! 1. M. KoLTHO¥F, Rec. tray. chim. Pays-Bas, 44 (1925), 68.
* L. EBERT, Zeitschr. physik., Chem. 121 (1926), 385.
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A’ von der Gréssenordnung 0,3 zu finden. Fiir die Glycin-
ionen haben wir dagegen B-Werte von der Grdssenordnung
0,7 und A’-Werle von der Gréssenordnung 0,15 gefunden.
Bei der Berechnung dieser Werte wurde indessen die An-
nahme gemacht, dass der Aktivititskoeffizient des ungela-
denen Glycinmolekiils gleich Eins ist. Ist nun das un-
geladene Glycinmolekill ein Amphoion, so werden seine
zwel rdumlich getrennten Ladungen auf die umgebenden
Ionen Krifte ausiiben. Dadurch entstehen zwel Wirkungen.
Erstens wird der Aktivitdtskoeffizient des Amphoions von
den anwesenden Ionen verkleinert, und zweitens werden
die Aktivitdtskoeffizienten der vorhandenen Ionen von den
anwesenden Ampholytmolekiilen verkleinert. Die erste
Wirkung bewirkt, dass der pf-Wert des Glyecinmolekiils
grosser als Null wird. Berticksichtigt man dies bei der
Berechnung der pf-Werte der Glycinionen, so erhilt man
grossere und somit normalere pf-Werte. Die zweite Wirkung
bedeutet, dass die Anwesenheit von Glycinmolekilen in
einer Lésung auf die Aktivititskoeffizienten der Ionen in
derselben Richtung wie eine Vergrosserung der Ionen-
starke wirkt.

Ist der Abstand zwischen den elektrischen Ladungen
im Amphoion klein im Vergleich zu dem miflleren Ab-
stand zwischen den Ionen und dem Durchmesser der Ionen-
atmosphiren um die Ionen, so werden die oben genann-
ten Wirkungen nur klein sein. In gentfigend verdiinnter
Losung wird es deshalb erlaubt sein das DesveE-HOCKEL-
sche Grenzgesetz zu verwenden, und die Aktivititskoeffizien-
ten als von der Bruttoladung der Molekiile und der Ionen-
stirke bestimmt zu betrachten. Wir meinen deshalb, dass

unsere exirapolatorischen Bestimmungen von pK, und pKj




206 Nr. 1. Niens Buoenrum und Auvcusta UNMACK:

fiir Glycin, die auf die Richtigkeit der Depyr-HiickEL schen
Grenzgeselze beruhen, zuverldssig sind.

Dagegen ist es theoretisch unrichtig gewesen Formeln
fir pK’ und pK” in stirkeren Ldsungen aufzustellen, in
welchen nur die Ionen- und nicht die Ampholyt-Konzentra-
tionen beriicksichtigt wurden. Zu unserer Entschuldigung
haben wir nur anzufiithren, dass die vorliegenden Messun-

gen kaum erlauben exaktere Formeln abzuleiten.
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