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Ozet : Karbonik asidin birinci dissosiyasyon sabiti K, = —H—-a—HCQ——
CO2

i¢in Mac Innes ve arkadaglari jle Harned ve arkadaglari tarafindan mesela
25°C de 4,5.1077 degeri tespit edildigi halde, bilhassa Kauko ve arkadag-
larinin, daha dnce Kendall tarafindan tayin edilmig olan 3,5.1077 degerini
teyit etmelerinin sebebi aragtinilmigtir. Bu maksatla ¢aligmanin birinei kis-
minda, diffuziyon potansiyelsiz bir hiiere olan

Pt; Kinhidron COz(cl),VN:aC§?(§Q), NgHCOg(‘ca) ; AgCl—Ag

hiieresi ile gahisilmig ve bu hiicrede:i&'eg}sik konsantrasyonlu sodyum kloriir
ve sodyum hidrokarbonat ¢Szeltilerinden “belli basingli: karbon dioksit gaz
gecirilerek hiicrenin E M. K. degerleri 8lgiilmiig ve - neticede karbonik asidin
26°C deki birinci dissosiyasyon sabiti 4,42.10—7 slarak bulunmugtur.

Bu deger Kauko ve arkadaglarinin diffuzyon potansiyelli

Pt Kinhidron; NaHCOz 4 | - doygun | veibel czeltisis
KCi + KCi g opy
CO; ¢Ozeltisi Kinhidron

hiicresi ile galigarak tayin ettikleri degerden yine % 50 kadar farkli ve daha

¢ok Amerikali bilginlerin verdikleri degeri teyit ediyordu. ‘
Caligmanin bu ikinci kisminda Kauko ve arkadsglarinin kullandiklan

hiiere kullanilmig ve KCl ile tamponlamig g¢ozeltilerde hiicrenin E. M. kuvveti

az farkla Kauko ve arkadaglarinio 6igtikleri degerlere uygun bulunmug ise

de KCl ile tamponlanmamig ¢ozeltilerde onlarin deferleri teyit edilememigtir.
Su halde karbonik asidin birinci dissosiyasyon sabiti

K, — At . %cos~ _ °u¥. fucosT .
= =
9coz : ¢co:

fut . facos™

degerinin kiigiik hesaplanmasi ya ¢ozeltide CO; konsentrasyonunun gergek
degerinden biiyiik alinmasindan, yani ¢ézelti karbon dioksit ile doygun olma-
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digi halde doygunmug gibi hesap yapilmasindan, ya da hidrokarbonat iyonu
aktiflik katsayisinin kiigiik alinmesindan ileri gelmelidir.

Bu galigmanin birinei kisminda karbon dioksidin kolaycakagmasi olenme-
digi takdirde dissosiyasyon sabiti i¢in kiigik degerler elde edilecegi goste-
rildigi gibi, bu ikinei kisimda da Kauko ve arkadasglsrinin. karbonik asidin
dissosiyasyon sabitini hesaplamakta kullandiklan hidrokarbonat iyonu aktiflik
katsayist degerlerinin kiigik olduklari g8sterilmigtir. Nitekim Kauka ve ar-
kadaslar1 seyreltik ve tamponlanmamig g¢ozeltilerde -Warburg tarafmdan veri-
len formiile gdre hesapladiklar: aktiflikleri, KCI% tamponlanmlg ozeltiler-
de de Giintelberg ve Schiédt tarafindan verilen aktifligi = kullanm
Halbuki bu degerler vaktiyle Kendall tarafindan kiigiik olarak - tayi
olan dissosiyasyon sabiti deferinden hesaplanmiglardir, -

Giintelberg ve Schitdt tarafindan hldrokarbonaf;'"qonu igin venlmls olan
aktiflik katsayisi degerinin dogru olamiyacagn yine oularmn denel olarak
olgtiikleri degerlerden yapilan hesaplarla ve Sekil 1 ve ¥ dekigrafiklerde goste-
rilmigtir. Giintelberg ve Schiédt tarafindan w==0,1 igin verilen ch‘og"‘-—",O,ﬁG
veya log cho‘———-O,ZZO yerine, bu konsantrasyonda bir gok iyonuﬁmz o
oldugu aktiflik katsayis1 log fuco; = — 0,110 degeri. alindifn takdirde, ki

bu deger Debye-Hiickel teorisinden de hesaplanmaktadir, diffuziyon potan=
siyelli hiicrelerle de diffuziyon potansiyelsiz hiicrelerde. tayin edilmig olan
4,45.10-7 degeri elde edilir.”

#
% *

Zusammenfassung : Dis erste Dissoziationskonstante der Kohlenséure
wurde von amerikanischen Wissenschaflern mit 4,45.10-7 bei 25°C angege-
ben, wihreed andere Forscher, insbesondere Kauko und Mitarbeiter, Werte
um 3,5.10-7 fanden, Wie im ersten Teil dieser Arbeit ausgefiihrt wurde
konnte durch eigene Messungen mit einer Kette ochuoe Uberfithrung der
Wert von 4,45.10-7 bestitigt werden. In diessem Teil der Arbeit wurden
die von Kauko uod Mitarceitern unter Verwendung einer Kette mit Uber-
fihrung durchgefiihrten Messungen wiederholt und dabei die Kette

Pt Chinhydron; NaH CO3; -
KCi

T Veibel-L&sung$
CO,

"Chinhydron }

gesittigte
KCi

verwendet. Wihfend die von Kauko gemessenen pH-Werte von mit KCl
gepufferten L3sungen bestiitigt werden konnten, ergaben sich bei der
Messung ungepufferter Lésungen andere Werte. Unter Benutzung .der pach
der Debye.Hiickel’'schen Theorie berechneten Aktivititskoeffizienten der
Hydrokarbonationen ergaben auch diese Messungen Werte um 4,45.10~7 fiir
die erste Dissoziationskonstante. Dass Kauko u. Mitarbeiter auch aus den
an mit KCl gepufferten LOsungen gemessenen Daten einen Werten von
8,5.10-7 ermittelten, ist darauf zuriickzufiihren, dass sie fiir den ~Aktivitits-
koeffizienten der HCOj -lonen einen von Giintelberg und Schiddt angege-
benen Wert einsetzten, der seinerseits mit Ky=5,5.10—7 berechnet worden

war.
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Anhand von Bild 1 und 2 wird gezeigt, dass die von Giintelberg und
Schiédt aangegebene Konzentrationsabhingigkeit des Aktivititskoeffizienten
nicht richtig sein kann.

Wie zu Beginn des ersten Teils [1] dieser Arbeit berichtet
wurde, ist die erste thermodynamische Dissoziationskonstante
der Kohlensiure: CO, 4 H,0 > HCO; + H*, definiert
durch die Gleichung

@ut - @yco;  Cut Cucoy

K, = = u - (
aco, % - peo, fut - f HCO; )

von zahireichen Forschern konduktometricsch und potentio-
metrisch ermittelt worden. Dabei wurde keine Einheitlichkeit
erzielt. Eine Reihe von Untersuchungen fiihrte zu K,=3,5-1077,
andere Messungen ergaben Werte von etwa 4,5-1077 bei 25°C.
Kendall (1916)[2] und Warburg (1922)[3] fanden den zuerst
genannten Wert, der auch von dem finnischen Forscher Kauko
und seinen Mitarbeitern [4,5,6,7,8] mit besonderem Nachdruck
vertreten wird. Die amerikanischen Forscher Mac Innes und

Mitarbeiter[9,10], Harned und Mitarbeiter [11,12] sowie auch

der Finne Nisinen [13] fanden dagegen den hdoheren Wert.
Um eine Erklirung fiir diese unterschiedlichen Resultate zu
finden, wurde wie im ersten Teil dieser Verdffentlichung
beschrieben, die Dissoziationskonstante der Kohlensiure bei
25°C auch potentiometrisch gemessen. Dabei wurde folgende
Kette ohne Diffusionspotentiale benutzt :

- Ag-AgCl | NaCl, ), NaHCO;y(,,) , COs(p) | Chinhydron Pt.

Die Standard-EMK dieser Kette ist E, = 0,4775 Volt, und
man erhilt fir die Dissoziationskonstante der Kohlensiure die
Gleichung

0,4775— E '
= 70,0515 o€

—log K A7 tlog ko+log pco, +
: ¢Hco™
fH+ fCl—__ (2)

1
o8 fu* fucoy
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oder wenn man das Produckt der Aktivititskoeffizienten mit
der Dissoziationskonstanten zusammenzieht

—log K', = — [log K, + log 7—;{—2—}{;‘;%}
3

0 4775 —
=~0,05915 + log Cnco —— + log &, + log pco, (3)

E ist die gemessene elektromotorische Kraft der Kette, in der
cci- und cyco; die Konzentrationen der Ci~-und HCOj;lonen

darstellen; pco, ist der Druck des durch die Losung geleiteten
CO, und %, die Henry-Konstante der Formel aco, = ko pco,
Wenn die Messungen bei fortschreitender Verdiinnung
durchgefihrt werden, nihern sich die Werte von —log K’, dem
Wert von —log K,, da bei unendlicher Verdiinnung das zweite

Glied der Klammer in Gl. (3)log ffH ffm Null wird. Der im
H* ‘Jucoy

ersten Teil dieser Arbeit erhaltene Wert fir die erste Disso-
ziationskonstante der Kohlensiure von K, = 4,42-1077 bestitigt
die Werte der amerikanischen Forscher, wihrend er von denen
von Kauko und Mitarbeiter abweicht. ‘
Kauko und seine Mitarbeiter haben bei ihren Versuchen die
pH-Werte von Losungen mit bekannten HCO7- Konzentrationen
und CO,-Drucken potentiometrisch bestimmt. Als Vergleichs-
substanz benutzten sie in ihrer Kette eine Veibel-Losung

(0,01n HCI + 0,092 KCI)

{ NaHCO,+ . -

. OLs . gesittigte | Veibel-Lésung

Pt; Chinhydron ; ggl e KCl Chinhydron ° t.
2

Dabei wurde in einigen Versuchsreihen die NaHCO;-Losung
mit KCl gepuffert, um die Ionenstirke konstant auf p= 0,1 zu
halten, bei anderen-Messungen wurde nicht gepuffert; in beiden
Fillen wurde K, zu 3,5-1077 ermittelt.

Wenn man die Gleichung

_ au* - aucoy __ @ut* Cucoy _ayt-leyr +9)
aco: - ko*peoy

a

(s= Alkalinitit = Konzentration des glésten NaHO;)
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log K,= — pH+-log (cu* + 5) —log ky—log pco,+ log fucoy (4)

niher betrachtet, erkennt man, dass die Dissoziationskonstante
dadurch zu klein ermittelt werden kann, dass man entweder zu
grosse Werie der CO,-Konzentration oder zu kleine Werte der
Aktivititskoeffizienten der Hydrocarbonat-lonen verwendet. Bei
der Ermittlung von K, ucter Benutzung der Zellen ohne
Diffusionspotential spielt der Aktivititskoeffizient der HCO;-
lIonen insofern keine wesentliche Rolle, als das Produkt
Sutfom auch bei missig verdiinnten Losungen nicht sehr
fn+'ch03‘

von 1 abweicht; ausserdem werden die log K',-Werte auf
unendliche Verdiinnung extrapoliert. Bei dieser Messmethode
kommt es daher wesentlich auf die richtige Ermittlung der
Konzentration des Kohlendioxyds in der Lésung an. Wie im
ersten Teil gezeigt wurde, dndert sich die EMK mit indernder
Stromungsgeschwindigkeit des CO,, wenn das Entweichen des
CO; nicht erschwert wird.

Bei der Bestimmung der Dissoziationskonstanten aus poten-
tiometrischen Messungen an Ketten mit Uberfibrung muss
ausserdem der genaue Wert der Aktivittiskoeffizienten der
HCO;-lonen bekannt sein. Nimmt man einen zu kleinen Wert,
so kommt man zu kleineren Werten fir K, und umgekehrt. Um
auch diese Sachlage zu kontrollieren, wurden in dieser Arbeit
die Messungen von Kauko und Carlberg bei 25°C unter den-
selben Bedingungen und mit den gleichen Ketten wieder-
holt [6,7]. -

Dabei wurde der linke Teil der in der ersten Arbeit verwen-
deten Zelle unverindert iibernommen (Fig. 1 in Teil I). Fir
die rechte Seite wurde wie bei Kauko und Mitarbeitern die
Veibel’sche Losung mit der Chinhydron-Elektrode als Bezugs-
elektrode genommen. Aus der gemessenene EMK dieser Kette

wurde dann der pH-Wert der Kohlensiurelosung nach der
Beziehung co ‘

"E(mV) - |
“SoTs + 2,095 (5)

pH=
‘berechnet. In Tabelle 1 sind die erhaltenen Werté bei den mit
KCl gepufferten Losungen und in Tabelle 2 die bei unge-
pufferten Lésungen gemessen Werte zusammengestellt.
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Tabelle 1
(NaHCO;+ KCI) Losung bei 25°; 1 = 0,1

mol/l 5.1074 1073 5.1078 1072 5.1072 1071

Pco, (Torr) | 652,0 665,2 665,2 663,0 662,0 665,0

E(mV) 1442 159,2 200,4 218,2 259.8 277,56
Py 4,528 4,777 5,473 5,774 6,474 6,577
Tabelle 2

NaHCO,;-Lésung bei 25°C

8 - -_ — — - —_
mol/l §.107¢ 1973 6.107% 1072 5.1072 1071

Pco, (Torr)| 668,5 666,5 666,4 638,0 694,2 665,0

E(mV) 147,8 164,2 204,1 221,2 260,8 277,5 -

PH 4,684 4,861 5,536 5,825 6,494 6,717

Aus diesen pH-, Pco,~ und s = cyuuco,~ Werten wurden dann

die Werte von log(s + cy+) und log ‘_’i*ji;_i‘_?_iit) gebildet.
co,

Diese Werte sind in den Tabellen 3 und 4 in den Kolonnen

aH‘+ (S -+ CH+)

4 und 5 eingetragen. Der Ausdruck log
Pco,

ist gleich

Kn'ko

fucoz

far die mit KCI gepufferten Losungen (i = 0,1) die Werte sehr
gut konstant sind. Sie stimmen auch gut mit den von Kauko
und Carlberg [7] angegebenen Zshlen iiberein. Diese Konstanz
war zu erwarten, da bei konstanter lonenstirke p sowohl %, als
auch cho; einen festen Werte haben. Wahrend bei den

gepufferten Losungen die Messergebnisse von Kauko bestitigt

log , und man ersieht aus Tabelle 3 Kolonne 5, dass
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Tabelie 3
(NaHCO; + KCl) o = 0,1; log k= — 1,474 ; log f = — 0,110
' ay+ (s+eyt)
s (mol/i) | log Pco, (atm) pH log (steyt) log P, log Ko | Ka
1 2 8 4 5 8 7
5.12-4 —0,060 4,528 | —8,267 - 17,720 —6,856 | 4,41
103 —0,058 4777 —2,991 -17,710 —8,846{ 4,560
5.1i0-3 -—-0,058 5,473 —2,801 —17,716 —6,3521 4,46
10-2 —0.059 5,774 —%£,000 7,715 —6,3851] 4,46
5.10°2 —0,060 6,477 | —1301 —7,718 —6,854 | 4,48
101 —(0,058 6,771 —1,000 - 9,719 —6,356] 4,42
Tabelle 4
NaHCO;-Lésung
logf, =
| = . )
s (mol/l) o8 pC02 - Py l°g (S+CH+) log ———aH+(s+cﬂj—)- log ko — 0,509\1 log K, [K. 107
(atm) PHo, 141,85V
1 2 3 4 5 6 7 8 9
5,104 —0,057 | 4,684 —8,278 —7,805 —1,464 —0,012 —6,858] 4,44
103 —0,057 | 4,861 —2,994 —7,798 —1,464 —0,016 —6,350] 4,47
5.10-3} —0,058 | 5,635 —2,301 —17,718 —1,464] —0,033 —6,847] 4,50
10-2 —0,056 | 5,825 —2,000 —17,769 —1,46b5 --0,045 —6,850] 4,47
5.10—-2| —0,058 | 6,494 —1,301 —17,787 —1,468 —0,085 —6,854] 4,43
101 -—0,058 6,777 | —1,000 —7,719 —1,474 —0,t10 —6,855] 4,42
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werden konnten, wurde bei den nicht gepufferten Lé&sungen

keine Ubereinstimmung erzielt. Bei diesen Messungen, bei denen

sich die Ionenstirke p mit der NaHCO;-Konzentration inderte,

aut (s + cut) Werte.  Sie
Pco,

waren aber bei den eigenen Messungen stets grosser - als bei

Kauko und Carlberg [6].

. Um nun die Dlssozmtlonskonstante K, berechnen zu konnen
bendtigt man die %; und fHCOs- Werte. Harned und  Davis [11]

haben die k)-Werte in ihrer Arbeit neu bestimmt und fanden
bei 25°C in reinen Wasser log k= — 1,4635 sowie in 0,2 mo-
laren KCl-Losungen log k;— — 1,484, Fiir die dazwischen
liegenden Konzentrationen sind in diesser Arbeit graphisch
interpolierte Werte benutzt worden.

Welche Werte soll man nun fiir fHCOs_ nehmen? Fiir die

sehr verdiinnten Losungen kann man offensichtlich die erste
Niherungsgleichung von Debye-Hiickel
log fi = — 0,509 Vp (6)

benutzen. Bis zu 0,1 normalen Losungen kann man die
Gleichung '

dndern sich natiirlich auch die log

0,509 vV

14+ 1,35k
verwenden, und mit diesen Werten dann log K, und K, ermit-
teln. Kauko und Carlberg [6] rechneten bei den nicht ge-
pufferten, sehr verdiinnten Losungen nach Gleichung (7).
Wahrend die von ihnen ermittelten K,-Werte um 3,5-10~7
liegen, werden in dieser Arbeit K,-Werte zwischen 4,42-10~7
und 4,50-1077 (s. Tabelle 4, Kolonne 9) gefunden, also wieder
um 4,5-1077 liegende Werte. Kauko und Carlberg [6,7] wollen
bei den missig verdiinnten Losungen (0,001 bis 0,1 mol/l) die
Aktivititskoeffizienten nicht mehr mit den obigen Gleichungen
berechnen, mit der Behauptung, dass die Debye-Hiickel’sche
Theorie nicht mehr voll giiltig sei. Sie rechnen daher bei den
‘konzentrierten Losungen und besonders bei den mit KCl ge-
pufferten Losungen mit Werten von log fucor, die von

Warburg [3] fiir Konzentrationen zwischen 0,1 und 0,4 molfl
angegeben sind; log fHCO{ = — 0,46 V—;, oder mit dem Giin-

log f; = — (7)
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telberg und Schitdt[14] unter Zugrundelegen des Kendall’schen
Wertes ermittelten Aktivitiskoeffizienten: log fucoy = — 0,220

fir 0,1 mol/l. Auf diese Weiese finden sie die von Kendall

angegebene Dissoziationskonstante wieder[5,7]. Sowohl die von
Warburg als auch die von Giintelherg und Schisdt angegebenen
Aktivititskoeffizienten sind kleiner als die nach der erten
Naherung von Debye-Hiickel berechneten Werte. Tatsichlich
soliten die Aktivititskoetfizienten aber stets oberhalb der
Debye-Hiickeschen Niherung liegen.

Giintelberg und Schiddt haben in ihrer Arbeit fir die
Dissoziation der Kohlensdure

: CO,+H,0 < HCO; + H*
die K,-Werte
K, = cu* - Cucoy

cco,
in KCl-und NaCl-Lésungen bei 20°C bestimmt. Die ven ihnen
angegebenen Werte (vgl. deren Tabelle 3 und 4) sowie die aus
diesen berechmeneten Daten fiir die Konzentrationen von 0,1
. bis 0,75 mol/IKCl sind in den tabellen 5 und 6 zusammengestelit.
Fir den K, Wert bei der Konzentration Null, d.h. fir die
tbermodynamische Dissoziationskonstante der Kohlensiure, K,
wihlen sie den Wert 3,22:10-7 | den sie durch Interpolation aus
den von Kendall fir 0°, 18° und 25°C angegebenen Zahlen
erhalten haben. Mit diesem K,=3,22.10~7 berechneten sie dann

die in Tabelle 5 Kolonne 6 zusammengestellten \/fH+ ‘ fucoy -
Werte.

Hitten Giintelberg und Schiodt die Logarithmen der von
ihnen bestimmten K, - Werten gegen die V¢ - Werte aufge-
tragen, so wiirden sie, wie in Fig. 1. ganz deutlich zu gehen ist,
durch die log K, -Punkte gezogenen Kurve, den Werte log
K, = — 6,381 oder entsprechend K, = 4,16-10~7 erhalten, aber
nicht den aus Kendall’schen Messungen berechneten K, =
3,22 - 7107 entsprechenden unméglichen Wert log K, = — 6,492,
Denn in diesem Falle wiirde die Verlingerung der log K,-Kurve,
wie in Fig. 1 gestrichelt gezeichnet ist, unterhalbder Debye" -

Hiickel’schen Gren z Gerade : *
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Fig. 2 Mittlere und individuelle Aktivititskoeffizignten

—.-e-.— von Giintelberg uad Schiddt mit Kg == 8,22.10™7 berech-
nete Werte.

—o0— aus Giiatelberg und Schiédt’schen
berechnete Werte

— — — Kurve nach Warburg: log’ fucoy =—10.46 Ve
DH; Debye Hiickel’sches Grenzgerade

Daten mit Kg,=4,16 10—7
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log K, =log K, —2 A /|c
verlaufen.

Giintelberg und Schiédt berechnen dann mit diesem
K, = 3,22-1077 die in Tabelle 5, Kolonne 6 zusammengestellten

Viut- cho; -Werte. Wie aus Fig. 2 zu ersehen ist passen auch

die damit berechneten log \/qu-",fH”COS_ .Werte und die daraus
mit Hilfe der Aktivitdtskoeffizienten fy* berechneten log fucos
-Werte nicht zu den fiir andere starke Elektrolyte gefundenen
Werten. Giintelberg und Schiadt hitwen fir K, bei 20° C den
heute allgemein anertannten Wert von 4,16-1077 auch damals
erhalten, in dem sie bei der verdiinntesten Losung, die sie ge-
braucht haben (0,1n KCI) als mittleren Akttivititk oeffizienten
\/fH*'cho; den Wert eines starken Elektrolyten, z. B. von
Salzsdure in 0,1 n KCI[15] eingesetzt hitten.

Die mit diesem K,- Wert berechneten \/fHCOs" fut+-Werte,sowie
die Logarithmen davon sind in der Tabelle 5, Kolonne 8 und 9, einge-
tragen. Die individuellen lonenaktivititen von Hydrocarbonationen
und ihre Logarithmen, die wieder nach derselben Methode berechnet
wurden, sind in der Tabelle 6, Kollonne 6 und 7, wieder-
gegeben. In der Kolonne 8 sind die ersten Niherungen der

Debye Hiickel-Theorie angegeben. Wie aus einem Vergleich

der Zaihlen in den Kolonne 7 und 8. sowie der Kurve fiir
log fuco, mit der Debye-Hiickel Gerade zu sehen ~ ist, sind
alle Zahlen log fuco; grosser als die nach der ersten Naherung
der Debye-Hiickel-Theorie fiir die entsprechenden Konzen-
trationen berechneten Werte. Beide Kurven, sowohl fiir
log \/fHC os—-fH+-al‘s aush fiir log chos—, vgrlaufen cberhalb der
Debye.Hiickel-Gerade, wihrend die nach den Angaben von
Giintelberg und Schiédt berechneten Kurven fir log \/f_HCO;'fH;l’
und log fHCOs_ diese Gerade schneiden, und zwar so, dass sie

bei den verdiinnten Lésungen unterhalb dieser Gerade verlaufen.
Auch die Kurve, die nach der von Warburg gegebenen Formel

(log cho; = — 0,46 3\/; ) berechnet wurde, verliuft bis zu

grosseren Konzentrationen (etwa ¢ ='0,55) unterhalb der Debye-
Hiickiil-Gerade. Diese Formel kann also auch nicht zutreffendsein.
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(Tabelle 4 von Giintelberg und Schiddt,Aktivitaetkoofizienten einzelner ionen

mit K, =38,22,15-7 | mit Ko=4,16. 107 log fi =
cka | fat | fkt=fci—| fucoy | leg fucoy | frco;y | log fucoy |—A|z4.z_ VR
1 2 3 4 5 6 7 8
0,1 0,81 0,77 0,60 -0,220 0,77 —0,114 —0,160
0,2 0,78 0,72 0,55 —0,268 0,70 —0,1566 —0,2:6
0,3 |08 0,69 0,52 | —0,287 0,64 —0,193 —0.279
0,6 0,80 0,66 0,47 —0,828 0,57 —0,245 - —0,356
0,55 | 0,85 0,68 0,43 —0,366 0,498 —0,302 - —0,401
Tabelle 7
(eNanco, T cke)) =0,1; log ky = 1,474; log fuco; = — 0,110
Oder lOg’ fHCOS— = —"0,220
log aytley+ +9) | Kako Kg. 107 Kq. 107
=lo = . — mit log fHCcOT =
=0 g 3
S(molll) Pco, fHco; mit log fHCO; ,110 0,220
Kauko-Carlberg| Diese Arbeit [Kauko-Carlberg |Diese Arbeit| Kauko-Carlberg
1 2 8 4 5 6
5.10-4 —17,719 —1.720 4,42 4,47 8,48
10-3 ~7,714 —7,710 4,46 4,50 3,47
5.10-3 —7,724 —17,716 4,85 4,46 3,39
10-2 —7,714 —7,715 4,46 4,46 3,47
1,16—2 - - 7,718 - 4,48 -
10-1 —1,696 —7,719 4,75 4,47 8,74
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Zum Schluss sind in der Tabelle 7 die K, -Werte, die
Kauko und Carlberg mit log fucoy = — 0,220 fiir die gepuffer-
ten Ldsungen berechnet haben (Kolonne ¢), den Werten
gegeniibergestellt, die aus ihren Messdaten (Kolonne 2) und
aus den eigenen Messdaten (Kolonne 3) mit log fuco; == —0,110
berechnet wurden (Kolonne 4 und 5). '

Wie zu sehen ist, bekommt man dann auch mit den von
Kauko und Carlberg ermittelten Messdaten fiir die erste

thermodynamische Dissoziationskonstante der Kohlensiure bei
25°C einen Wert,der um 4,45-1077 liegt.
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