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auch schon von den beiden genannten Autoren (1. c.) beobachteten und (von 
Kehr  m ann) als h a l b  ch i  noi  des Imonium-salz des Diphenyl-benzidins 
aufgefaBten, olivgriinen Produkt ; die beim Zusatz der Saure eintretende 
Bildung des dunkelblauen holo-chinoiden Salzes ist dann analog der bekannten 
Zersetzung der meri-chinoiden Salze, z. B. des Wursterschen Rots, durcb 
Mineralsaure in holo-chinoides Diimonium- und (farbloses) benzoides Di- 
ammonium-salz. 

97. J u l i u s  Meyer und Anton Pawle t ta :  
Das Leitvermogen von Schwefelsaure - Phosphorsaure - Gemischen . 

‘-qus if Anorgan. Abteil. d C h i n  Instituts d. Universitat Breslau ] 
(Eingegangen ain go. Januar 191; ) 

Vor einiger Zeit hatte I,. Pessell) das elektrische Leitvermogen auf- 
gekochter Losungsgemische von Salz- oder Schwefelsaure einerseits, mit Meta- 
oder Pyro-phosphorsaure andrerseits gemessen. Da diese beiden Phosphor- 
sauren beim Aufkochen, vor allem in Gegenwart von Mineralsauren, rasch 
in die gewohnliche Phosphorsaure, H3P0,, iibergehen, so handelte es sich bei 
den Pesselschen Versuchen schliefilich nur um Gemische der letzteren Sanre 
rnit Salz- oder Schwefelsaure. Merkwiirdigerweise zeigten nun von sieben 
aufgekochten, salzsauren Pyro-phosphorsaure-Losungen drei ein kleineres 
Leitvermogen als vor dem Aufkochen, wahrend zwei der Losungen ein nur 
wenig gr6Beres Leitvermogen, als der Salzsaure allein zukam, aufwiesen. 

Bei unserer Untersuchung iiber die sogenannte P er  v a n a d  i n s a u r e z, 
hatten wir nun Veranlassung gehabt, auch die Leitfahigkeit von Gemischen 
aus wal3riger Schwefel- und Phosphorsaure zu messen, und waren dabei zu 
erheblich anderen Ergebnissen als P es s el gekommen. Inzwischen haben sich 
auch A. Ka i l an  und J. Schroth3) rnit der Leitfahigkeit von Losungs- 
gemischen aus Phosphorsaure einerseits, aus Salz- oder Schwefelsaure anderer- 
seits beschaftigt und die Pesselschen Befunde ebenfalls nicht bestatigen 
konnen. Diese beiden Forscher erklaren die abweichenden Ergebnisse P ess els 
durch Verunreinigungen seiner Losungen mit Natriumsalzen, die sich in der 
als Ausgangsmaterial dienendem Pyro-phosphorsaure befanden, und sie 
finden weiter, dal3 sich die von ihnen beobachteten Leitfahigkeitswerte der 
auf andere Weise hergestellten Sauregemische in guter Ubereinstimmung mit 
denen befinden, die sich unter Beriicksichtigung der Zuriickdrangung der 
Dissoziation der Phosphorsaure durch die starkere Salz- oder Schwefelsaure 
auf Grund der Theorie der isohydrischen Losungen berechnen lassen. 

Die von uns zu den Leitfahigkeitsmessungen verwendete Phosphor-  
s au re  war durch passende Verdiinnung einer kauflichen, chemisch reinen 
Saure von der Dichte 1.7 (gleich 87 H3P0,) erhalten worden. Der Gehalt 
der verd. Losungen ergab sich durch Titration gegen reinste Natronlauge mit 
Phenol-phthalein und mit Methylorange. Die von uns erhaltenen Leitfahig- 
keitswerte zeigen gute Ubereinstimmung mit den Werten von No ye s4), 

l) I,. Pessel ,  Monatsh. Chem 48, 601 [ ~ g ~ r ] .  
z, Jul .  Meyer.nnd A. P a w l e t t a ,  Ztschr. angew. Chem. 39, 1281 [1926j. 
3) A. K a i l a n  und J .  Schro t l i ,  Monatsh. Chem. 47, I [1926]. 

A. Noyes ,  Ztschr. physikal. Chem. 70, 335 [1909]. Die Werte voii N o y e s  
sind in1 K o h l r a u s c h - H o l b o r n ,  2. Aufl., S. 211, Tabelle 7c, irrtiiinliclierweise als 
aquivalentes, statt als molekulares Leitvermogen aufgenonimen worden. 
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weniger gute mit denen anderer Forscher”. So fanden wir bei 25O und bei 
einer Verdiinnung von v = 10 das molekulare hitvermogen 104.1, wahrend 
Noyes  den Wert 104 feststellte. 

Aus samtlichen Leitfahigkeitsmessungen geht mit Sicherheit hervor, daB 
in der gewohdichen Phosphorsaure eine mittelstarke Saure vorliegt. Wie 
au13erdem ihr Verhalten gegen die Indicatoren beweist, hat diese Saure in 
erster Linie den Charakter einer einbasischen Saure, da das zweite und vor 
allem das dritte Wasserstoffatom nur in sehr geringem Mafie als Wasserstoff- 
Ion abdissoziiert wird. Es liegt demnach in dem System Salzsaure-Phosphor- 
saure ein Gemisch aus einer starken und aus einer mittelstarken, einbasischen 
Saure vor, wahrend das System Schwefelsaure-Phosphorsaure ein Gemisch 
aus einer starken, zweibasischen und aus einer mittelstarken, einbasischen 
Saure bildet. Die auflerordentlich groDen Unterschiede in der Starke der ver- 
schiedenen Wasserstoffatome gehen Zus Messungen von A b o t t und B r a y  6, 

hervor, nach denen die Ionisationskonstante der ersten Dissoziationsstufe 
der Phosphorsaure bei ISO H,PO; + H- gleich 1.1 x IO-~, die der zweiten 
Stufe HPO;. + H. gleich 1.95 x IO-’ und die der dritten Stufe PO;.. + H. 
gleich 3.6 x 1 0 - l ~  ist. Die Dissoziationskonstante des Chlorwasserstoffs ist 
gleich 6 x I O - ~ ,  die der ersten Dissoziationsstufe der Schwefelsaure HSO; + H. 
nach C. Drucker’) gleich 2.1 x I O - ~ ,  die der zweiten Stufe SO;. + H. gleich 
1.7 x I O - ~ .  Noch deutlicher tritt die Verschiedenheit der Starke der Phosphor- 
saure gegeniiber den beiden andern Sauren zutage, wenn man ihre Dissozia- 
tionsgrade bei vergleichbaren Konzentrationen nebeneinander setzt. Nach 
A. A. No yes betragt der Dissoziationsgrad der 0.1-n. Losungen von Salz- 
saure 0.90, der von Schwefelsaure 0.60, der von Phosphorsaure aber nur 0.13. 
Bei diesem Unterschied ist zu erwarten, daS die Dissoziation der Phosphor- 
saure nicht nur durch die bei weitem starkere Salzsaure, sondern auch durch 
die Schwefelsaure zuriickgedrangt wird. Die Leitfahigkeit der Gemische von 
Phosphorsaure mit den beiden andern Sauren darf also nach den Gesetzen 
der Dissoziationsbeeinflussung auf Grund des Massenwirkungsgesetzes nicht 
gleich der Summe der Leitfahigkeiten der beiden Romponenten in den ent- 
sprechenden Konzentrationen, sondern mu13 geringer sein. Jedoch kann die 
Leitf ahigkeit des Sauregemisches niemals unter die Leitfahigkeit der reinen 
Salz- oder Schwefelsaure herabsinken, es sei denn, wie Pessel  annahm, da13 
4ch neue chemische Verbindungen von geringerer Leitfahigkeit bilden, was 
aber nicht anzunehmen ist. 

Unsere Messungen sind in folgender Tabelle enthalten. Samtliche 
Losungen sind in Bezug auf den Phosphor der Phosphorsaure 0.005-normal. 
In  Bezug auf die dreibasische Phosphorsaure miil3te man die 1,osungen also 
auch als 0.005-molar betrachten. Wie wir jedoch eben gesehen haben, hat die 
Phosphorsaure fast ausschliel3lich einbasischen Charakter, soda13 wir sie in Be- 
zug a d  die von ihr stammende Wasserstoff-Ionen-Konzentration ebenfalls als 
0.005-normal ansehen diirfen. Das spezifische Leitverniogen dieser Phosphor- 
saure wurde zu x = 0.001292 bestimmt. Diese Phosphorsaure wurde nun 
mit wechselnden Mengen Schwefelsaure versetzt, jedoch so, da13 die P-Konzen- 

5 ,  vergl. Kohl rausch-Holborn ,  Leitvermogen der Elektrolyte, 2. Auflage, S. IOS, 
Tabelle j b ;  S. 169, Tabelle 2 ;  S. 177, Tabelle 3b; feruer Rosenheim und Ber thc i in ,  
Ztschr. anorgan. Chem. 34, 446, Tabelle X [1903]. 

6 )  A b o t t  und B r a y ,  Journ. Amer. cheni. SOC. 31, 719 [rgog:. 
7 ,  C. I ) rucker ,  Ztschr. physikal. Chem. 96, 307 [~g‘o!. 
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0.001292 0.001292 ~ 0.001292 I - - 1  1 -  
0.0025 i 1:0.5 0.000970 0.001292 0.002262 0.002035 0.000227 
0.005 I:I 0.001806 0.001292 0.003098 o.ooz75g 1 o.ooo33g 
n.01 I : 2 0.003362 0.001292 0.004654 0.004102 0.000552 
0.02 I : 4 0.006209 0.001292 0.007501 0.006782 o.ooo71g 

tration stets 0.005-normal blieb. Fur die 1,eitfahigkeiten ergaben sich dabei die 
in folgender Tabelle enthaltenen Werte. 
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tration stets 0.005-normal blieb. Fur die 1,eitfahigkeiten ergaben sich dabei die 
in folgender Tabelle enthaltenen Werte. 

Tabel le .  

In  dieser Tabelle bedeutet a die Normalitat der Schwefelsaure in dem Saure- 
gemisch, b das Verhaltnis der Normalitaten der Waserstoff-Ionen aus der Phosphor- 
und aus der Schwefelsaure, c die spezifische Leitfahigkeit der reinen Schwefelsaure- 
I,6snng, d die der reinen Phosphorsaure-Losung, e = c + d die additiv berechnete 
Leitfzhhigkeit des Sauregemisches, f die tatsachlich beobachtete Leitfahigkeit, g = f- e 
die Abnahme der Leitfahigkeit. 

Obwohl also die beobachtete Leitfahigkeit der Sauregemische mit stei- 
genden Schwefelsaure-Mengen gegenuber der Summe der Leitfahigkeiten 
erheblich abnimmt, geht sie niemals unter die Leitfahigkeit der reinen Schwefel- 
saure herunter, wie es P e s s e 1 bei seinen HCl-H,PO,-Losungen beobachtet 
hatte. Die Theorie der isohydrischen Losungen zeigt uns, in welchem MaBe 
die Dissoziation der beiden Sauren gegenseitig beeinfluljt wird. Unter der 
Rubrik h der Tabelle steht der Dissoziationsgrad der Phosphorsaure in den 

-k-c Sauregemischen in Prozenten, berechnet nach der Formel pl/ctl = VI + 2.2, 
in der PI den Dissoziationsgrad der einen reinen Saurelosung, u1 den derselben 
Saure in Gegenwart der zweiten Saure, k, und k, die Dissoziationskonstanten 
und c1 und c2 die Konzentrationen der beiden Sauren in dem Sauregemische 
sind. W e  man sieht, wird die Dissoziation der Phosphorsaure, die bei der 
starken Verdiinnung in der reinen, waiSrigen Losung ziemlich erheblich, 
nanilich = 75 '$6 ist, durch die starkere Schwefelsaure ziemlich weitgehend 
zuruckgedrangt. Umgekehrt wird aber der Dissoziationsgrad der Schwefel- 
saure durch die schwachere Phosphorsaure nur unwesentlich beeinflufit, wie 
eine entsprechende Rechnung lehrt. Nimmt man an, dalj der Riickgang des 
Dissoziationsgrades der Phosphorsaure auch das Leitvermogen dieser Saure 
beeinfluIjt und in roher Annaherung wohl proportional der Zuruckdrangung 
verringert , so kommt man zu Leitfahigkeits-Verminderungen, die von 
0.000892 -0.001198 gehen, gegenuber den in Rubrik g beobachteten Werten 
von 0.000zz7 -0.000832. Wenngleich diese Ubereinstimmung nur sehr an- 
genahert ist, geht iminerhin aus ihr deutlich hervor, daa in dem Sauregemisch 
H,SO,-H,PO, eine ganz normale gegenseitige Beeinflussung der Dissoziations- 
verhaltnisse stattfindet, daB aber im Gegensatz zu den Ansichten Pessels 
eine chemische Umsetzung zwischen den beiden Sauren nicht angenommen 
werden kann. 
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