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Zweeks Auswertung kinetischer Messungen wurde die 
klassische S~urekonstante des Ammoniumions bzw. die klassisehe 
Basenkonstante des Ammoniaks bei 15 ~ bis 35~ in Kalium- 
chlorid- und Na~riumchloridlSsungen im ~r 0,2 
bis 4 mit ttilfe yon Potentialmessungen bestimmt. 

Evere t t  und W y n n e - J o n e s  1 bestimmten die Wasserstoffionenkonzen- 
tration in PufferlSsungen yon Ammoniak und Ammoniumchlorid bei 
Zusa,tz wechselnder Kaliumchloridmengen bis zu einem Gesamtsalzgehalt 
yon 0,2 Mol pro Liter L6sung. Sie berechneten darius die thermodyna- 
mische Si~ure-Dissozi~tionskonstante des Ammoniumions ffir w~tgrige 
LSsungen yon 10 ~ zu 10 ~ C zwischen 5 ~ C bis 45 ~ C. Dutch Verknfipfung 
dieser Resultate mit den Werten fiir das Ionenprodukt des Wassers er- 
hielten sie die Gleichgewiehtskonstanten ffir die Ammoniakdissoziation 
bei den verschiedenen Temperaturen. Eine andere Bestimmung, die Ms 
ztffriedenstellend bezeichnet werden kann, ist die yon Owen 2. Um die 
Basenstiirke des Ammoniaks zu bestimmen, verwendete er eine Wasser- 
stoffelektrode und eine Silber-Silberjodidelektrode in PufferlSsungen 
yon Ammoniak und Ammoniumjodid. Diese in einer Anmerkung Zitierte 
Messung wird jedoch nur als orientierender Versuch fiir die Frage ange- 
sehen; ob die Silber-Silberjodidelektrode fiir die Bestimmung der Basen- 
sti~rke verwendet werden kann. 

D. H.  Everett  u n d  W.  F .  K .  Wynne - Jones ,  Proe. ~oy. Soc. London, 
Ser. A 169, 190 (1938). 

2 B.  B.  Owen, J .  Amer. Chem. Soe. 56, 2785 (1934). 
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I n  der  vor l iegenden Arbei t ,  die in  ers ter  Linie  zum Zweeke k ine t i seher  
Beree lmungen  durehgef i ih r t  wurde,  wurden  die Messungen yon  Everett 

and Wynne-Jones in Kal ium-  bzw. Na t r inmehlo r id lSsungen  bis  zur  
Gesamtsar lzmolal i ta t  4 ausgedehnt .  

V e r s u c h s d u r c h f f i h r u n g .  

Die Mel?methode war im wesentliehen die gleiehe, die Everett und Wynne- 
Jones 1 anwendeten. Die Spannung des gaRTanisehen Elements :  

tc[~ i MElt3 = MNtt4Cl ] KC1 ' ~lViltel = 0,02 

" i (M--z~/Ntt4Cl)XC1 i M K e l =  3,5 i ( M - - M H e l )  XC1 I~e' 

wobei X Kal ium oder Na t r imn  ist, ~nlrde mi t  I t i lfe eines Cambridge-Poten- 
t iometers  gemessen. In  beiden I ta lbelementen ist die gesamte Salzmolati~/~ 
die gleiehe, narnlieh M. 

Die verwendeten gMvanischen Elemente waren ~tmlieh denjenigen yon 
Unmack und Guggenheim 3, nur  waren sie ganz aus Jenaer  Glas mi t  austausch- 
baren Glassehliffen. Jedes I-IMbelement falBg ungef~thr 20 cem L6sung. Urn 
den Wasserstoff mi t  dem Wasserdampf der L6sung zu s/~ttigen, waren 
2 Waschflaschen mi t  je 15 ecru der L6sung vor jedes t Ia lbelement  gesehaltet.  
Die Wasserstoffelektroden waren plat inier te  Plat inelektroden nach Popo[], 
Kunz und Snowq 8ie wurden neuerlieh plat iniert ,  sobald die Spannung mn 
mehr  als 0,05 Millivolt differierte. Der Wasserstoff der Gasilasehe wurde 
dureh akt ives Kupfer  bei 450 ~ C yon Sauerstoff befreit .  Wegen der Symmetr ie  
des galvanischen Elements war es nieht  notwendig, die Mel~result~te auf 
Atmosphi~rendruck zu reduzieren. Die Messungen wurden im Thermosta.ten 
bei 15,0 ~ C, 25,0 ~ C und 35,0 ~ C vorgenommen. 

Die AJ=nmoniakpufferl6sungen wurden in der Weise herges~ell~, daft 
bestimmte Mengen earbonatfreier Kalilauge bekannten Titers zu den 
Ammoniumchloridl6sungen zugefiigt warden ~md dalB Alkalisalz bis zm �9 
erforderliehen Salzmolalit/~t zugesetzt wurde. Die S~iurel6sung wurde aus 
tier gleiehen konstant  siedenden Salzsiiure hergestellt ,  die aueh zur Titer- 
stellung des Alkal ihydroxyds  diente. Reinstes Ammoniumchlorid  wurde 
dureh 2- bis 3stfindiges Erw~rmen auf 130~ getroeknet  und im Vakuum- 
exsikkator  aufbewahrt .  Alle L6sungen wurden mit  Leitf/~higkei~swasser 
(spez. Leitfiihigkeit  kleiner Ms 10 -6) hergestell t  und sobald als m6glieh nach 
ihrer I-Ierstellung verwendet.  Der Gehalt  der L6sungen wurde in Molen pro 
1000 g Wasser  (lV[olalit.gt) ausgedriiekt.  I m  Falle der gesamten Salzmolal~t/it 4~ 
wurde im Zwisehengef~13 4 molale Ka]iumchloridl6sung verwendet.  

E r g e b n i s s e .  

Die Resu l t a t e  s ind in der  Tabei le  1 fiir Ka l iumchlo r id ,  in T~belle 2 
fiir N a t r i u m e h l o r i d  zusammenges te l l t .  Die e rs ten  zwei K o l u n m e n  ent-  
ha l t en  die gesamte  Sa lzmola l i t~ t  M und  die MolMita t  des A m m o n i u m -  
ehlorids.  E is t  die Spannung  des ga lvan ischen  E lemen t s  in  Vol t  bei der  

3 A.  Unmack und E. A.  Guggenheim, Kgl.  Danske Vidensk. Selsk., mat, h.- 
fysiske ~2r 10, 8 (1930). 

4 PopoJf, Kunz und ,Snow, J.  Physic. Chem. 82, 1056 (1928). 
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Tabelle 1. P o t e n t i a l e  und  S ~ u r e e x p o n e n t e n  yon  NH4 + in KCl -  
L6sunge13. 

M 2~INHa+ EI~ ~ -- log Kts ~ Ee~ ~ -- log K~ ~ ] Es~ ~ -- log Kas ~ 

0,5 

0,2 

0,04 
0,03 
0,02 

0,04 
0,03 
0,02 

0,04 
0,03 
0,02 

0,04 
0,03 
0,02 

0,04 
0,03 
0,02 

0,04 
0,03 
0,02 

0,4865 
0,4865 
0,485t 

0,4760 
0,4759 
0,4760 

O,4669 
0,4669 
0,4669 

0,4573 
0,4573 
0,4573 

0;4547 
0,4547 
0,4547 

0,4514 
0,4515 
0,4515 

10,210 
10,210 
10,186 

10,031 
10,029 
10,031 

9,871 
9,871 
9,871 

9,703 
9,703 
9,703 

9,659 
9,659 
9,659 

9,601 
9,604 
9,604 

0,4839 
0,4836 
0,4825 

0,4732 
0,4728 
0,4732 

0,4642 
0,4640 
0,4638 

0,4547 
0,4545 
0,4543 

0,4516 
0,4515 
0,4514 

0,4481 
0,4480 
0,4475 

f 

9,884 
9,878 I 
9,849 J 

9,704 
9,697 
9,704 

9,553 
9,549 
9,546 

9,394 
9,398 
9,385 

9,339 
9,337 
9,336 

9,279 
9,277 
9,269 

0,4810 
0,4807 
0,4793 

0,4702 
0,4700 
0,4702 

0,4610 
0,4609 
0,4608 

0,4513 
0,45!4 
0,4513 

0,4482 
0,4481 
0,4481 

0,4449 
0,4450 
0,4449 

9,519 
9,513 
9,492 

9,344 
9,342 
9,344 

9,197 
9,195 
9,193 

9,037 
9,039 
9,037 

8,989 
8,985 
8,985 

8,934 
8,935 
8,934 

Tabelle 2. P o t e n t i a l e  und  S ~ u r e e x p o n e n t e n  yon  NH~+ in N~C1- 
LSsungen .  

MNaCI MNtt4+ Eta r --log K15 ~ E~5 ~ I --logK2s ~ Ea~ ~ --log Ka~ ~ 

0,5 

0,2 

0,04 
0,03 
0,02 

0,04 
0,03 
0,02 

0,04 
0,03 
0,02 

0,04 
0,03 
0,02 

0,04 
0,03 
0,02 

0,04 
0,03 
0,02 

0,4958 
0,4958 
0,4937 

0,4856 
0,4856 
0,4855 

0,4751 
0,4745 
0,4735 

0,4663 
0,4661 
0,4655 

0,4590 
0,4591 
0,4590 

0,4559 
0,4558 
0,4550 

10,377 
10,377 
10,341 

10,197 
10,197 
10,195 

10,017 
10,006 
9,987 

9,855 
9,859 
9,848 

9,733 
9,734 
9,733 

9,679 
9,678 
9,663 

0,4931 
0,4930 
0,4909 

0,4827 
0,4827 
0,4826 

0,4723 
0,4716 
0,4706 

0,4633 
0,4630 
0,4628 

0,4563 
0,4560 
0,4563 

0,4524 
0,4525 
0,4517 

10,040 
10,038 
10,006 

9,863 
9,863 
9,861 

9,697 
9,678 
9,659 

9,537 
9.53t 
91526 

9,420 
9,413 
9,420 

9,351 
9,353 
9,341 

0,4902 
0,4901 
0,4880 

0,4798 
0,4797 
0,4797 

0,4694 
0,4686 
0,4676 

0,4605 
0,4602 
0,4596 

0,4530 
0,4528 
0,4530 

0,4491 
0,4490 
0,4483 

9,672 
9,668 
9,672 

9,499 
9,497 
9,497 

9,332 
9,320 
9,297 

9,190 
9,184 
9,172 

9,064 
9,061 
9,064 

9,00t 
8,999 
8,989 



144 ~ .  G. Fouad: [Mh. Chem., Bd. 86 

gegebenen Temperatur .  Der Logarithmus der klassisehen Sgure-Dis- 
soziationskonstante des Ammoninmions wurde nach der Gleichung: 

log K ~ +  2,3RT + log M~e 1 + log MI~H" 
~--- /]//NIt4+ 

bereehnet. Die Molalit~t der Salzss war bei alien Exper imenten 0,02. 

~45 

14 

d.d 

f J 
f f 

J 

o vur//ejeuJe Oaken 
E m w #  & W]aze-dozes 

f ) i ,f # 
M 

Abb.  1. 
- -  log KNH~+ in KOl-L6sungen.  Klassische Wer te  bei 15~ 25 ~ u n d  35 ~ C als ~ t m k t i o n  der  Gesamt-  

sa lzmolal i t i i t  M. 

Tabelle 3. K l a s s i s e h e  G l e i e h g e w i c h t s k o n s t a n t e n  v o n  NH~+, H~0 
und NI-I a in I~CI -Lbsungen .  

Salzgesamtm01alit i% 0 0,2 O, 5 1 2 3 

- -  log KNtt4 + 
15 ~ - -  log Ktt~0 

- -  log KiqI~ a 

- -  l o g  KRtt~  + 
25 ~ - -  log KB~ o 

- -  log KNita 

-- log KN~4+ 

3 5  ~ - -  log K]K20 
- -  l o g  K ~  

9,529 
14,346 

9,603 
14,106 

9,659 
14,077 

9,703 
14,122 

9,871 ! 10,030 
14,251 ! 14,587 
4,380 i 4,557 

9,549 ~ 9,701 
13,892 i 14,019 

i 
4,343 ! 4,318 

9,195 9,343 
13,561 i 13,682 
4,366 i 4,339 

4,817 

9,215 
13,997 
4,782 

8,923 
13,680 
4,757 

4,503 

9,275 
13,756 
4,481 

8,934 
13,436 
4,502 

4,418 

9,337 
13,725 
4,388 

8,986 
13,403 
4,417 

4,419 

9,392 
13,768 
4,376 

9,037 
13,443 
4,406 

In  den Tabellen 3 und 4 wurden die vorliegenden l%esnltate fiir das 
Ammoniumion mit  den Daten ffir das Ionenprodukt  des Wassers yon 
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Tabelte 4. X l a s s i s e h e  G l e i e h g e w i c h t s k o n s t a n t e n  y o n  NHt+,  I-I~O, 
NI:[~ in N~C1-LSsungen .  

8alzgesamtmolaIitiit I 0 0, 2 0,5 1 2 8 
I 

- -  log KSrtt~+ ~ 
15 o __ log K~20 

- -  l o g  K ~ I ~ 3  

- -  log KNlt~ § 

25 ~ - -  log Knz 0 
--/log K~tt~ 

- -  log Klgtit+ 
35 ~ - - l o g  Ktt~0 i 13,680 

- -  log Kgtls ! 4,757 

9,529 
14,346 

4,817 

9,215 
13,997 
4,782 

8,923 

9,674 
14,123 
4,449 

9,348 
13,742 
4,394 

8,996 
13,420 
4,424 

9,733 
14,060 
4,327 

9,418 
13,709 
4,291 

9,063 
13,387 
4,324 

9,854 
14,077 
4,223 

9,531 
13,724 
4,193 

9,182 
13,398 
4,216 

10,003 
14,187 
4,184 

9,678 
13,838 
4,160 

9,316 
13,503 
4,187 

10,196 
14,336 
4,140 

9,862 
13,979 
4,117 

9,498 
13,645 
4,147 

Harned und Mitarbeitern 5 kombiniert  und auf diese Weise die klassische 
Basenkonstanten des Ammoniaks bei hSheren SMzmolMit~ten erhMten. 
Die Abb. 1 zeigt den Auftrag unserer Werte yon log KN~,§ gegen M 
ftir KC1 bei 15, 25, 35 ~ C, wobei auch die Daten von Everett und Wynne-  

Jones ffir SMzmolatit~i~en unter 0,2 aufgenommen sind. Unsere Werte 
fiir log K~H,+ schlieilen sich gut an diejenigen yon Everett mid Wynne-  

Jones an. Aus der Abbildung ist zu ersehen, dal3 im Bereich oberhalb 
yon etwa M = 0,5 der Logari thmus der klassischen S/iurekonstante des 
Ammoniumions mit  der gesamten SMzmolalit~t linear ansteigt. Das 
aulfallendste Ergebnis der vorliegenden Arbeit sind die relativ groBen 
Untersehiede in den Werten yon E mad dementspreehend yon log K~H~+ 
ffir Kaliumchlorid- und Natriumchloridl6sungen. Diese kSimten darauf 
hindeuten, dab die AlkMiionen einen spezifischen EinfluB auf  das Dis- 
soziationsgleichgewicht des Ammoniumions haben. Eine Stiitze fiir diese 
Vermu~ung kann in der Tatsache gesehen werden, dab Li th iumion m i t  
Ammoniak  reagiert ~. Die Diskrepanz zwischen den KMiumehlorid- und 
Natriumchloridwerten wird Gegenstand einer weiteren Untersuchung sein. 

Der Verfasser driickt Herrn  Prof. Dr. H e r m a n n  Schmid seinen auf- 
richtigen Dank fiir die Anregungen w~hrend dieser Arbeig und fiir die 
Durchsicht des Manuskriptes aus. 

5 H. S. Harned und W. J.  Hamer, J. Amer. Chem. Soc. 55, 2194 (1933). - -  
t i .  S. Harned und H. R. Copson, ibid. 55, 2206 (1933). - -  H.  S. Harned und 
G. E. Mannweiler, ibid. 57, 1873 (1935). - -  H.  S.  Harned und J .  G. Donetson, 
ibid. 59, 1280 (1937). - -  H. S. Harned und C. G. Geary, ibid. 59, 2032 (1937). 
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