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Coulombsche Krifte bei der Saure-Basendissoziation

in Eisessiggemischen

S. KILPI und EVA LINDELL

Chemisches Institut der Universitit Helsinki, Helsinki, Finnland

Die Elektrolytwirkung und der Loésungsmitteleinfluss auf die
Basendissoziation des Natriumacetats und der Aminosiduren in Eis-
essiggemischen wurden untersucht in Abhéngigkeit von der Dielektri-
zitétskonstante des Losungsmittels. Der Losungsmitteleinfluss befolgt
die elektrostatische Gleichung (4). Die Elektrolytwirkung folgt in
allen untersuchten Gemischen quantitativ der Debye-Hickelschen
Gleichung. Die auf Grund der Elektrolytwirkung erhaltenen Ionen-
absténde stimmen mit den nach dem Lésungsmitteleinfluss errechneten
uberein.

ur Untersuchung der Sdure-Basendissoziation in Eisessiggemischen haben

wir in unseren fritheren Arbeiten! die Werte der Basendissoziations-
konstante und der Solvolysenkonstante einiger Basen nach der Pufferkapa-
zititsmethode 2 (Differentialmethode) bestimmt. Hierbei wurden die Elektro-
lytwirkung und der Losungsmitteleinfluss auf die Basendissoziation von
o-Aminobenzoesdure gemessen, deren Dissoziationskonstante sich zur Messung
der Elektrolytwirkung vergleichsweise als am besten geeignet erwies. Auf
Grund der erhaltenen Resultate war es von Interesse auch andere, insbeson-
dere stirkere Basen in dieser Hinsicht zu untersuchen.

LOSUNGSMITTELEINFLUSS BEI DER BASENDISSOZIATION

Die ermittelten Werte der Konzentrationskonstante K, der o-Aminoben-
zoesdure in Eisessig mit CH, -CO,~ als Anion und mit der Bezeichnung BH *

des Kations, _[BHT] [AcT] (1)
[B]

nehmen stark zu bei Vergrossern der Ionenstirke. Zur Berechnung von Kgo
(wenn I - 0, f - 1) aus den gemessenen Konzentrationskonstanten lautet

die Gleichung: log K5 = log K + 2 log f (2)
Der Akitivitatskoeffizient f befolgt die Debye-Hiickelsche Gleichung.
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Sowohl Ky, als die Dielektrizitdtskonstante des Losungsmittels verdndern
sich bei Variieren des Wassergehalts des Gemisches. In der Annahme, dass
die Veranderung von Kgg iiberwiegend von den interionalen coulomhbschen
Kriften verursacht wird, bekommt man mit dem Ausdruck e2/D X a der
potentiellen Bindungsenergie zweier einwertigen Ionen die thermodynamische
Gleichung: 3

RT In (Kpo/Kno) = — & e (3)
BOIERO Dy X ay Dy X a,

k ist die Boltzmann-Konstante und e die elektrische Elementarladung. D,
und a, bzw. D)’ und e, sind die Werte der Dielektrizititskonstante und des
kiirzesten Ionenabstands in den miteinander verglichenen Lésungsmittel-
gemischen. Aus (3) ergibt sich:

—logyo (Kp,o/Kze') = (4)

7,25 x 10% 1 1 >
T <D0 X ag Dy X ay
wenn der Ionenabstand in A-Einheiten ausgedriickt wird. In den Gleich-
ungen (3) und (4) ist das Zeichen so gewiahlt worden, dass mit Verminderung
der Dielektrizitdtskonstante die Dissoziationskonstante regelméssig abnimmt.

Dem Verhalten von o-Aminobenzoesédure entsprechend folgt der Losungs-
mitteleinfluss auch bei stirkeren Basen der elektrostatischen Gleichung (4):
Die auf Grund der Elektrolytwirkung nach der Debye-Hiickelschen Gleichung
in verschiedenen Eisessiggemischen ermittelten, in den Tabellen 2—6 ange-
gebenen Tonenabstinde stimmen mit den entsprechenden nach (4) errechneten,
in der Tabelle 1 angegebenen, iiberein.

Wie aus den Werten der Tabelle 1 zu ersehen, ist der Ionenabstand der
Basendissoziation um so grosser, je stirker die Base ist. Bei Verminderung
der Dielektrizitdtskonstante des Lésungsmittelgemisches nimmt der Ionen-
abstand in allgemeinem ab. In den wasserdrmsten Eisessiggemischen wird
dagegen bei Abnehmen des Wassergehalts der Ionenabstand trotz gleich-
zeitiger Verminderung der Dielektrizitdtskonstante vergrossert. Dieses regel-
missig bei allen Basen stattfindende Verhalten diirfte durch verinderte
Assoziationsverhiltnisse in den wasserdrmsten Eisessiggemischen verursacht
sein, weil die Solvatation der Ionen von den Assoziationsverhiltnissen des
Losungsmittels abhingig sein muss.

Die Messungsergebnisse der stirksten in dieser Hinsicht untersuchten
Base, des Natriumacetats, sind von besonderem Interesse. Wihrend die
Gefahr der Acetylierung bei Aminbasen ? in acetanhydridhaltigen Gemischen
die Messungen auch in abs. Essigsiure beeintrichtigt, konnten die Messungen
bei Natriumacetat sogar im Acetanhydrid-Essigsauregemischen ausgefiihrt
werden.

Die Dissoziationskonstante und der Ionenabstand des Natriumacetats
verindern sich nach der Tabelle 1 kontinuierlich bei Verdnderung der Zusam-
mensetzung des (Gemisches von den wassrigen zu den acetanhydridhaltigen
Eisessiggemischen hin. Der Losungsmitteleinfluss befolgt hierbei die elektro-
statische Gleichung (4). In abs. Essigsédure hat die Basendissoziationskonstante
ihren kleinsten und der Ionenabstand seinen grossten Wert.
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Abb. 1. pKpo der Basendissoziation von Natriumacetat in wasserarmen (1) und in
acetanhydridhaltigen (2) Eisessiggemischen in Vergleich miteinander in Abhéngigkeit
von DK.

In der Abbildung 1 sind die gemessenen Werte pKpo der Basendissozia-
tion von Natriumacetat in wasserarmen und in acetanhydridhaltigen Ge-
mischen in Vergleich miteinander in Abhéingigkeit von der Dielektrizitédtskon-
stante gezeichnet worden. Die Dissoziationskonstante wéchst stéirker bei
Zunehmen des Wassergehalts als bei Zunehmen des Acetanhydridgehalts:
Bei 1 9%;igem Wassergehalt ist die Dissoziationskonstante grosser als bei
10 9%:igem Acetanhydridgehalt des Eisessiggemisches. Dies wird nach der
Gleichung (4)] dadurch verursacht, dass die Dielektrizitétskonstante des
Eisessigs durch Wasserzusatz verhéltnisméssig stéirker als durch Acetan-
hydridzusatz erhéht wird.

Auf Grund der Messungen mit Natriumacetat konnte das Tonenprodukt
K, des Losungsmittels ausser in wasserhaltigen auch in acetanhydridhaltigen
Gemischen bestimmt werden. K, verandert sich kontinuerlich bei Veranderung
der Zusammensetzung des Gemisches von den wissrigen zu den acetan-
hydridhaltigen Gemischen hin.

Aus den Werten des Ionenprodukts wurden die in der Tabelle 1 angege-
benen Werte der apparenten Dissoziationskonstante von Essigsédure errechnet
unter Anwendung der nach dem in Gew. 9, angegebenen Essigsduregehalt
und. nach dem spez. Gewicht des Gemisches errechneten molaren Konzentration
der Essigsiure. Zur Berechnung des Ionenabstands der Essigsduredissoziation
nach der Gleichung (4) wurden die in Wasserlosung bekannten Werte der
Dielektrizitdtskonstante, der Dissoziationskonstante und des Ionenabstands
der Essigsdure! als Bezugswerte verwendet.

Die Dissoziationskonstante von Essigsiure in Eisessig und die DK von
Eisessig unterscheiden sich viel von den Werten in Wasserlosung. Trotzdem
sind die in den wasserarmen Eisessiggemischen nach (4) errechneten Ionen-
dabstinde nahe dem in Wasserlosung bestimmten 4,5 A. Die starke Abnahme
der Dissoziationskonstante von Essigsdure (in Verhdltnis von 1:10°) kann
demnach gemiss den coulombschen Kriften hauptsidchlich auf Grund des
verschiedenen Wertes der DK der Losungsmitteln erklirt werden.

Acta Chem. Scand. 19 (1965) No. 6
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Der vergleichsweise kleinere Ionenabstand der Essigsduredissoziation in
acetanhydridhaltigen Gemischen (Tabelle 1) erklirt sich aus dem Fehlen der
Hydratbildung des Protons in den entwisserten Gemischen.

Bei Verminderung der DK vermindert sich die Dissoziationskonstante
der Basen nach der elektrostatischen Gleichung (4), und zwar um so mehr,
je kiirzer der Ionenabstand ist. Trotzdem wéchst bei Verminderung der DK
die potentiometrische Titrierbarkeit auch bei den schwichsten Basen. Dies
wird erkliart aus der gleichzeitigen Verminderung der Solvolysenkonstante
K,/K ! denn der Ionenabstand der Dissoziation von Essigsdure in Eisessig-
gemischen ist kleiner als die Jonenabstéinde der Basendissoziation (Tabelle 1).

Von dem exzeptionell kleinen Ionenabstand der Essigsiure in acetan-
hydridhaltigen Gemischen wird der ausserordentlich steile Potentialsprung
an dem Inflexionspunkt bei Titration von Natriumacetat mit HC1O, in acetan-
hydridhaltigen Eisessiggemischen verursacht (Tabelle 6).

ELEKTROLYTWIRKUNG AUF BASENDISSOZIATION

Die Konzentrationskonstante der Basendissoziation in Abhéngigkeit von
der Ionenstirke wurde aus der Pufferkapazitit am Anfang der Titration
mit Uberchlorsiure durch Verinderung der Ionenstirke bestimmt. Bei
schwachen Basen wurde die Ionenstirke durch Zusatz von NaClO, variiert.
Weil das Verhiltnis Ky./Ks der Dissoziationskonstante von Natriumacetat
zu der Dissoziationskonstante K der zu untersuchenden Base in Eisessig-
gemischen von endlicher messbarer Grosse ist, wurde Kp mit folgenden
Gleichungen iterativ berechnet: 1»*

P = 2’303{ Kya X [Ac] X Cxa Ky X [AcT] x Cy n [Ac-]}
([AcT] + Kxa)? ([Ac] 4 Kg)?
[Ac] — V K, x Cx/\1 + 1/0) (5)

1 + Oxo/Ky, (1 +0')
ljo = Kg/[Ac7]
o = [Aca]/KNa

Cy und Oy, bezeichnen die stochiometrische molare Konzentration der
zu untersuchenden Base bzw. des zugesetzten NaClO,:s. Die Iteration wird
fortgesetzt, bis die mit dem erhaltenen Wert K, errechnete Pufferkapazitit
mit der am Anfang der Titration gemessenen iibereinstimmt.

Zur Berechnung von K, wurden die Solvolysenkonstanten K,/K, und
K /Ky, angewandt.

Bei starken Basen wurde die Elektrolytwirkung ohne Zusatz von NaClO,
durch Verinderung der Konzentration der Base untersucht. Die Konzen-
trationskonstante ergibt sich dann aus der gemessenen Pufferkapazitit durch
iterative Rechnung mit der Gleichung:?
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P, =4,606 VK, x Oy {1—VKB+E%-—+} (6)
B

Zur Berechnung von [Ac~] kann die betreffende Gleichung der Formeln (5)
angewendet werden; der Nenner unter dem,Wurzelzeichen wird hierbei zu
Eins reduziert.

Aus der Pufferkapazitit am Inflexionspunkt des zweiten Aquivalenz-
punktes ergibt sich die Solvolysenkonstante K,’ = K,/K,; mit folgender

Gleichung:? s

Wegen der Reziprozitit ® der Sidure-Basenfunktion gelten die obigen
Ableitungen allgemein sowohl in wissrigen als in nichtwéssrigen Losungs-
mitteln. Die betreffende Methodik ist im vorliegenden Fall, in den Eisessig-
losungen, in moglichst vielseitiger Form praktisch anwendbar zur Unter-
suchung der Sdure-Basengleichgewichte.

MESSUNGEN

In den Tabellen 2—6 sind die Messungsresultate der bei 25°C ausgefiihrten
Titrationen angegeben. Die angewandten Bezeichnungen sind:

Vo:  das Volumen der Losung am Anfang der Titration.

| 4% » am Inflexionspunkt; am Ende der Titration.
C. Die Konzentration der Base in Molen pro Liter Losung am Anfang.
C: » am Inflexionspunkt

Aml:  Der einzelne Zusatz der Messfliissigkeit in ml.
A4E, Der Potentialsprung in mV am Anfang der Titration.

4E;: » am Inflexionspunkt.
[Na.ClO4] = [Na] = die stochiometrische Konzentration von NaClO, in Molen
pro Liter.
KNa = KNa-Acetat-
] X Rucio, | _ gie Pufferkaparitit am Infloxionspunkt
A V. x dpH, | — ie erkapazitit am Inflexionspunkt.

(4 — 41) (4w — 4y)
(4 — 4,) + (4 — 49)

Zur Ausfithrung der Messungen vgl. unsere vorigen Abhandlungen.! Als
Gegenelektrode diente in dieser Arbeit eine Kalomelelektrode in 0,1 N KCl-
Losung.

Beim Messen der Pufferkapazitit am Inflexionspunkt des zweiten Aqui-
valenzpunktes am Ende der Titration wurde im voraus eine derart berechnete
Menge der Messfliissigkeit zu der Basenlosung gemessen, dass darauf meistens

1 1
48, = 2+ 5 ((Ba— 2 + (40— 2} — 5 %
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nur ein bzw. zwei Zusédtze (4ml) der Messfliissigkeit vor dem grossten Potential-
sprung 4,, zuzufiigen waren.

Die angegebenen Messwerte der Konzentrationskonstanten gelten unab-
hingig von der gemachten Annahme hinsichtlich der Elektrolytwirkung.

Aufgrund der mit variierter Ionenstdrke erhaltenen Konzentrations-
konstanten sind die in den Tabellen 2—6 angegebenen auf I - 0 extrapolierten
Werte der thermodynamischen Dissoziationskonstante K, nach der Debye-
Hiickelschen Gleichung errechnet. Die in Tabelle 1 angegebenen Werte der
Dielektrizitdtskonstante 8 wurden bei der Berechnung der Koeffizienten der
Debye-Hiickelschen Gleichung angewandt.

In dieser Arbeit bei 25°C untersuchte Aminbasen:

o-Aminobenzoesédure, zur Analyse, Schering-Kahlbaum
p-Aminobenzoesiure, E. Merck, Darmstadt
m-Aminobensoesiure, Fluka, (Schweiz)

Die Ausfithrung dieser Arbeit ist von der Staatlichen Naturwissenschaftlichen Kom-
mission (Valtion luonnontieteellinen toimikunta) mit Stipendien unterstiitzt worden,
wofir wir hiermit unseren Dank aussprechen.
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