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I. Teil

Ozet : Jeoloji, biyoloji ve kimyada énemli bir cisim olan karbonik asidin
dissosiyasyon sabitleri bir ¢ok aragtiricilar tarafindan muhtelif metotlarla,
hususiyle kondiiktometrik ve potansiyometrik &lgiilerden tayin edilmig bulun-
maktadir. Birinei dissosiyasyon sabiti igin elde edilen neticeler, muhtelif si1-
cakliklar ig¢in ayr1 ayri olmak iizere, meseld 25°C igin 8,5°1077 ve 4,5-10-7
gibi birbirindern % 30 kadar farkh olan iki deger etrafinda toplanmaktadir.

Boyle farkli degerler elde edilmesinin sebebini aragtirmak maksadiyle
karbonik asidin CO; + H,O ~ Ht + HCO3~ birigei dissosiyasyonu, metin
icinde anlatilmig ve Sekil 1 de gdsterilmis olan hiicrede, bir kinhidron elektrot
ve bir giimiig-giimiig kloriir elektrot ile tegkil edilen diffiiziyon potansiyelli

Pt/Kinhidron, COg(m,;), NaCl(m;), NaHCO3(m3)/Ag-AgCl

pili vasitasiyle incelenmigtir.

Hiierenin karbon dioksit gonderilen kisminda lastik tipalar iyice kapatilip
gazin kolayca ka¢masina imkén verilmedigi takdirde, karbonik asidin birinei
dissosiyasyoun sabiti igin 4,42:10~7 degeri elde edilmigtir ki, bu da diger dif-
fiiziyon potansiyelsiz hiicrelerle elde edilmis olan degerlere gayet iyi uy-
maktadir.

Wegen ihrer theoretischen und praktischen Wichtigkeit in der
Geologie, Biologie und anorganischen Chemie sind die Dissozia-
tionskonstanten der Kohlensiure von einer Reihe von Forschern
hauptséchlich durch konduktometrische [1, 2, 3, 4, 5, 6, 7] und po-
tentiometrische [8, 9, 10, 11, 12, 13, 14, 15, 16; 17, 138, 19, 20, 21]
Messungen bestimmt worden. Es wurden jedoch von den ver-
schiedenen Autoren zwei Gruppen von Werten fiir die erste
Dissoziationskonstante der Kohlensidure festgestellt, die stark
voneinander abweichen; so ergeben sich z.B.bei 25°C die Werte
von 3,5:1077 bzw. 4,5-10~7, was eine Variation von etwa 30 %
darstellt.
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Um bei der ersten Dissoziation der Kohlensaure
(1 CO, + H;0 %5 H,CO; 5 HCO;~ + H*
die Konstante
H* . HCO;~
CO;
zu bestimmen, leiten Kauko und seine Mitarbeiter (16, 17, 18)

das Kohlendioxyd durch wissrige Hydrokarbonatlosungen, und
diese Losungen werden in der Kette:

(A) Pt/Chinhydron, Hydro- /gesittigte KCl/Veibelsche Losung,/Pt
karbonatlosung Chinhydron

2) K=

gegen die Veilbelsche Losung geschaltet, wodurch ihr pH ge-
messen und ihr log K nach Gleichung

(3) log K=log H* +log (s +H"— OH~-) -+log f5-log ky—logpco,
die von Gleichung (2) abgeleitet ist, berechnet wurde. Dabei
bedeuten :

K die erste Dissoziationskonstante der Kohlensdure,

H und HCO,~ die Aktivititen der Wasserstoff - und Hydro-
karbonationen,

ﬁ die Aktivitit der Kohlendioxyd-Molekiile,
s die Molaritit des Natrium-Hydrokarbonats,

H* und OH- die Molarititen der Wasserstoff-und Hydrokarbonat-
ionen,

f» den Aktivititskoeffizienten der Hydrokarbonationen,

pco, den CO;-Druck der Hydrokarbonatlésung

ko= CO,/pco, den Léslichkeitskoeffizienten von CO,.

Wenn ein CO,- Gas von bekanntem Partialdruck durch eine
Hydrokarbonatldsung von bekannter Zusammensetzung geleitet
wird, kann sein py aus der abgelesenen elektromotorischen
Kraft, die in der obigen Kette (A) entwickelt wird, bestimmt
werden; und wenn k, und f; dabei ebenfalls bekannt sind, so
kaon daraus nach Gleichung (3) log K und dementsprechend K
errechnet werden. Jedoch wirken bei dieser Kette auch die Diffu-
sionspotentiale mit. ‘

Um diese Diffusionspotentiale auszuschalten, haben Mac Innes

und Belcher [15], spiter Harned und Davis [19] und dann Har-
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ned und Bonner [20] bei ihren Versuchen Ketten ohne Diffusi-
onspotentiale benutzt.

Fiir die Bildung von Ketten ohne Diffusionspotentiale zur Be-
stimmung der Dissoziationskonstanten von Siuren werden als Elek-
troden eine Wasserstoff - und eine Silber - Silberchlorid - Elektrode
benutzt. Mac Innes und Belcher [15] verwendeten statt einer
Wasserstoff - eine Glaselektrode, wihrend Harned und seine Mit-
arbeiter [19,20] eine Wasserstoffelektrode gebrauchten und
Wasserstoff und Kohlendioyd als Gemisch durch die Losung
schickten. Sowohl Mac Innes und Belcher als auch Harned und
Davis haben auf diese Weise fiir die erste Dissoziationskonstante
einander sehr nahe Werte gefunden, d. h. 4,54.10~7, bzw.
4,45-107

Um zu untersuchen, warum eine Gruppe von Autoren [4, 5,
16,17, 18] fiir die erste Dissoziationskonstante von Kohlensiure
Werte um 3,5-10~7 fand, wiihrend dje andere Gruppe [9, 15, 19,
21] Werte um 4,5-1077 berechnete, und von der Annahme aus-
gehend, dass bei Harned [19, 20] vielleicht eine Komplikation
dadurch enstanden sei, dass CO; und H, als eine Mischung an
die Platinelektrode gefithrt worden sind, wurde bei unserem
Versuch als eine Elektrode die von Kauko und seinen Mitarbei-
tern zum Teil benutzte Chinhydron - Elektrode verwendet und
damit die Kette

(B) Pt/Chinydron, COy(m,), NaHCO;(m,), NaCl(m;)/AgCl - Ag

ohne Diffusionspotentiale gebildet. Eine shnliche Kette wurde von
Harned und Wright [22] mit wissriger HCl-L6sung benutzt und
erzielte sehr gute Resultate.

Die elektromotorische Kraft, die bei einer solchen Kette
abgelesen wird, entsprechend einer Zellenreaktion

4) Chinon + 2HCI + 2 Ag > Hydrochinon + 2 AgCl
wird durch die Gleichung

RT
(5) E = Eqchin~— Eoagager + T Inay+-ag-

gegeben, wenn die Chinhydronelektrode die positive und die Sil-
ber - Silberchloridelektrode die negative Elektrode ist.

Wenn die Standardpotentiale der Chinhydronelektrode E,
und der Silber-Silberchloridelektrode Ejagager nach Harned und
\_X/right [22] als 0,69964 und 0,22223 Volt angenommen werden,
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ergibt sich die Standard elektromotorische Kraft dieser Zelle
E; =Ecch — Eoagagar als 0,47746 Volt. Wenn jetzt dieser Wert
RT

und der Wert 2,303. ¥ fiir 25°C eingesetzt werde, erhilt man

fiir die elektromotorische Kraft der Zelle

(6) E = 0,47746 +0,05915 log cyy* 40,05915 log cc;~ - fut - for—s
woraus .man fiir log cy+
E — 0,47746

0,05915 - log Cer™ - fCl— : fH+

(1) log eyt =

bekommt.
Andererseits kann fir die Konstante K des bei Auflosung
von CO, enstehenden Gleichgewichtes (1) die Gleichung:

=ﬁ+ iCO_; __ cy+ecycos~ | fut frcos—

C“O; Ccoz fcos
und bei Annahme von fgo, =1 fiir log K die Gleichung:

®

9) log K = log cy+ — log f'-:E%'— + log fu+ - fucos—
coz
geschrieben werden. Wenn bei dieser Gleichung fiir log eyt

der Wert aus Gleichung (7) eingesetzt wird, erhdlt man

. __0,47746 — E _Ca” g
(10) log K= 0,05915 + log P—— + log cco:
fut - f
1 H Ci
log fu+ - fucos

und da festgestellt wurde, dass fir die Loslichkeit von CO,
auch in salzigen Lésungen das Henry’sche Gesetz gilt {20], kann
fir cco,

(11) ccoz == ko Pcos

angenommen und die Gleichung in folgender Form geschrieben
werden :

+

(12) —logK' = — [log K + log foH+ fo ] 20,407(7)45181;g

+fyucos™

+ log &, + log pco: + log 'é‘ig:)—;_j

Fiir nicht stark verdiinnte L&sungen, bei welchen die durch
Auflosung der COy enstehenden Hydrokarbonationen neben den
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Hydrokarbonationen von Natriumhydrokarbonat vernachlissigt
werden kénnen, kann man die Natriumchlorid - und Natriumhyd-
rokarbonat-Konzentrationen einander gleichnehmen und dann die
Gleichung (12) in einfacherer Form schreiben:

y futfo 0,47746
(13) —logK = — [log K + log fﬂsfﬂscl)s_ ] = 0.05915 +

+ log pco, + log &,

In den Fillen jedoch, wo die Natriumchlorid - und die Natrium-
hydrokarbonat-Konzentrationen einander nicht gleich sind, oder
wo die Natriumhydrokarbonatldsung sehr verdiinnt ist, muss nach
Gleichung (12) gerechnet werden.

Wie aus Gleichungen (12) und (13) leicht ersichtlich, nihern
sich bei fortschreitenden Verdiinnung die Produkte von fy+-fg~
und fy+ - fycos~ dem Wert eins, und dadurch die Werte von
— log K’ dem Wert von —log K. Wenn nun bei fortschreiten-
der Verdiinnung der Konzentration der in Zelle (B) vorhandenen
Lésung bei Durchleiten von Kohlendioxyd unter bekanntem Druck
die elektromotorischen Krifte E abgelesen werden, konnen
nach dieser Methode die Werte von — log K’ berechnet und
gegen ionale Stirke graphisch aufgetragen werden. In diesem
Falle muss der Grenzwert des log K bei unendlicher Verdiinnung
als Minuslogaritmus der ersten thermodynamischen Dissoziations-
konstante von Kohlensiure erhalten werden.

Die fiir die Bestimmung der Dissoziationskonstante
verwendete Zelle.

Wie aus Bild 1 ersichtlich, besteht die fiir die Bestimmung
der Dissoziationskonstante verwendete Zelle aus den Teilen A
und B, Der Teil A ist eine etwas verinderte Form der von
Kauko und Mitarbeitern benutzten Zelle. Im ganzen #hnelt die
Zelle der von Harned und Wright verwendeten. In Teil A wird
die Chinhydronelektrode, in Teil B die Silber-Silberchloridelek-
trode getaucht.

Teil A hat unten eine Kapillare, durch welche das Kohlen-
dioxyd geleitet wird, sowie ein Ansatzrohr, durch welches der
Glasloffel L, der das Chinhydron fiir Messungen triigt, eingefithrt
wird. Wie ebenfalls leicht aus Bild 1 ersichtlich, ist Teil A
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durch einen Gummistopfen fest verschlossen, durch welchen die
Briicke zu Teil B, die Chinhydronelelektrode, die Glasfeder F,
durch welche das CO, entweicht und die am oberen Ende eine
kurze Kapillare trigt und schliesslich ein nach einer Seite offe-
nes kleines Manometer M hindurchfiihren. Auch der Glasloffel,
der das Chinhydron triigt, ist mittels eines Gummistopfens fest
eingesetzt.

A

Abb. 1

Teil B ist mittels eines Korkstopfens verschlossen, durch
welchen zwei Silber-Silberchloridelektroden und ein Glasrohr zur
Einfithrung von CO, hindurchgehen.

Als Chinhydronelektrode wurde eine Platinplatte von etwa
0,5 cm? Grosse verwendet und diese Elektrode bis auf den Bo-
den von Teil A getaucht. Von den benutzten 4 Silber-Silber-
chloridelektroden wurden 2 nach Noyes und Ellis [23] und 2
nach Harned [22] hergestellt. Die elektromotorische Kraft wurde
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an einem Potentiometer von Leeds Northrup Type K bei Ver-
wendung eines Galvanomoters von General Electric mit Emp-
findlichkeit von 0,0014 Mikroampere pro Teilstrich abgelesen,

Bereitung der L&sungen.

Um die Natriumhydrokarbonat - und Natriumchloridldsung her-
zustellen, wurde NaCl (Merck Proanalysi) genommen, in Salzsiu-
relosung rekristallisiert, dann erst bei 120°C getrocknet und
darauf in einem elektrischen Ofen auf 700°C 2 Tage lang er-
hitzt. NaHCO; (Baker and Adamson Reagent) wurde genommen,
ebenfalls in einem elektrischen Ofen 4 Stunden lang auf 400°C
erhitzt und in Form von Dinatriumkarbonat gebracht. Dann
wurden von diesen beiden solche Mengen genommen, dass die
Hydrokarbonationenkonzentration der Chlorionenkonzentration
entsprach, z.B. fir eine Messreihe 1,555 g NaCl und 1,258 g
Na,COj, und beide in einem 500 ml Messkolben in doppelt des-
tilliertem Wasser aufgelost. Darauf wurde durch diese Lo6sung
so lange CO, geleitet, bis sie mit Phenolphtalein keine basische
Reaktion mehr zeigte. Das CO, wurde aus einer Bombe entnom-
men und vor Benutzung nacheinander durch gesittigte Kupfer-
sulphat - und Natriumhydrokarbonatldsungen geleitet.

Die auf diese Weise hergestellten Natriumchlorid- und Nat-
riumhydrokarbonatldsungen wurden fiir die Messungen verwendet
und wurden fiir Anderung der Konzentrationen 2, 2,5... u.s.w.
Mal wieder mit doppelt destilliertem Wasser verdiinnt.

Bei den Messungen wurden die Teile A und B erst einige
Male mit der Losung ausgespiilt. Dann wurde dije Lésung in
Teil B bei offenem Hahn H so gegeben, dass auch der Hebel
sich fiillte. Nun wurde Hahn C geschlossen. Darauf wurde der
Hebel und die Chinhydronelektrode in Teil A, der schon im
Paraffin6l-Thermostat von 25,00 + 0,01°C befestigt war, gesteckt
und der Gummistopfen fest verschlossen. Dabei tauchte auch
Teil B in den Thermostat. Nun wurde Hahn H gedffnet und
gewartet, bis soviel der Lsung von Teil B nach Teil A geflos-
sen war, dass sie in beiden Teilen das gleiche Niveau erreichte,
und dann Hahn H wieder geschlossen. Auf den Loffel L wurde
Chinhydron gegeben und der Rohransatz mit Loffel gut ver-
schlossen und in Teil B die Silber-Silberchloridelektroden getaucht.
Dann wurde, immer noch bei geschlossenem Hahn H, in beide
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Teile A und B Kohlendioxyd geleitet, dessen Geschwindigkeit
mit einem Differentialmanometer gemessen wurde. Das CO,
wurde vorher durch Waschflaschen geleitet, die eine Losung
von entsprechender Konzentration enthielten und auch im
Thermostat befestigt waren. Bei Leitung durch Teil A war auch
das den Loffel enthaltende Ansatzrohr fest verschlossen, so dass
das Gas nur durch die Glasfeder F entweichen konnte. Dabei
wurde im Manometer M der Druck in Teil A beobachtet. Die
Geschwindigkeit des Gases war im Anfang etwas grosser, wurde
aber dann auf etwa 2 ml/min eingestellt, so dass der Druckun-
terschied im Manometer 2-3 mm H,O betrug.

Bei den Vorversuchen wurde festgestellt, dass die elektro-
motorische Kraft der Zelle sich stark mit der Geschwindigkeit
des Kohlendioxyds indert (etwa von 0,0020 bis 0,0105V), wenn
der Loffel vollstindig entfernt wird oder die Stopfen nicht
ganz dicht verschlossen sind; der héchste Wert der elektro-
motorischen Kraft bleibt jedoch dabei immer unter dem Wert
(0,0120 V), der selbst bei kleiner Gasgeschwindigkeit erreicht
wird, wenn das Gefiss und der Loffel dicht sind. Daher wurde
bei den Messungen darauf geachtet, dass der Loffe L fest ver-
schlossen gehalten und ein Entweichen von CO, nur durch die
Glasfeder F gestattet wurde. So wurde die Messung der elek-
tromotorischen Krifte, die sich bei festem Verschluss der Stop-
fen nur wenig mit der Gasgeschwindigkeit dndert, nach lingerer
Durchleitung mit sehr kleiner Geschwindigkeit—1-2 ml/min wie
oben angegeben—und unter Offnung des Hahnes H durchge-
fiihrt,

Aus den Messdaten berechnete Resultate.

Die Versuche wurden nacheinander einige Male wiederholt
und die Losungen gewechselt. Die erhaltenen Resultate und die
daraus berechneten Werte der — log K’ sind aus Tabelle 1 er-
sichtlich.



80 S. AYBAR

Tabelle 1

Elektromotorische Kraft der Kette:
Pt/Chinhydron COg(m;) NaHCOgs(m,), NaCl{m;) AgCl-Ag bei 25°C, wo-

bei my = m3, bei verschiedenen ionalen Stirken, und daraus berechnete Wer-~

te von — log K’ zur Ermittlung der ersten Dissoziationskonstante von Koh-
lensdure.
Ionale Barometer- CO;z-in  Elektromotorische Errechneter
Stirke druck B in Druck mm Hg Kraft der Zelle E — log K’
15 mm Hg

0,01263 V

1.101 689,0 662 0,01258 V g 6,325
0,01260 V
0,01187 V

4.10—2 688,2 661 0,01190 V 6,343
001184 V
0,01179 V )

210~ 69138 665 001187 V § 6,849
0,01183 V
0,01165 V

1.10-2 691,8 665 001171 Vv 6,352
0,01167 V
00115 V

5.10-3 690,2 662 00114 V 6,353
0,0115 V
00112 V

2.10-3 690,9 663 0,0113 Vv 6,354
00111 Vv

Die —log K’ Werte wurden bei konzentrierten Losungen
nach Gleichung (13) berechnet, bei verdiinnten Lésungen, bei
denen die von der Auflésung von CO, herkommenden HCO,~
-lonen gegeniiber den vom Natriumhydrokarbonat kommenden
Ionen nicht vernachlissigt werden kénnen, nach Gleichung (12).
Die Werte von log k, warden nach den in der Literatur gege-
benen Daten graphisch ermittelt.

Die auf diese Weise erhaltenen Werte von —log K’ wurden
auf eine Graphik (Fig 2) gegen die ionale Stirke iibertragen.
Fir —log K, den Grenzwert der —log K’ bei unendlich ver-
diinnter LSsung, bei welchem die Produkte von fut+ - fo— und
fu* - ficos~ einander gleich und gleich 1 sind, bekommt man bei
dieser Graphik 6,355, was fiir die erste Dissoziationskonstante
der Kohlensdure bei 25°C den Wert von 4,42-10~7 ergibt.

Diese Resultat liegt dem von Harned und Davis [19] gefun-
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denen niher als dem von Mac Innes und Belcher [15] festge-
stellten. Daraus ergibt sich, dass bei Untersuchungen mit Zellen
ohne Diffusionspotentiale, selbst wenn statt Glas- [15] oder
Wasserstoffelektroden [19] Chinydronelektroden wie bei dieser
Arbeit verwendet werden, fiir die erste Dissoziationskonstante
von Kohlensiure einander nahe Werte ermittelt werden, die sich
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aber von den Kauko und seinen Mitarbeitern erhaltenen wieder
um etwa 30 % unterscheiden.

Die Arbeiten werden fortgesetzt, um den Grund zu unter-
suchen, weshalb die Resultate bei Zellen ohne Diffusionspoten-

tiale [15, 19] von denen mit Diffusionspotentialen [16, 17, 18] ab-
weichen.
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