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Es wurden neue Beziehungen zur Berechnung von Homokonjugationskonstanten aus potentio-
metrischen Kurven abgeleitet. Es gelangte das Halbneutralisationspotential, das den Symmetrie-~
punkt der Titrationskurve als Beginn des Koordinationssystems angibt, zur Anwendung. Es wird
die Lage der wichtigen Punkte auf der Titrationskurve in Abhingigkeit von der GréBe der Homo-
konjugationskonstanten erdrtert. Das Verfahren macht die Berechnung direkt aus den gemessenen
Potentialwerten moglich, ist von der Dissoziationskonstanten der zu titrierenden Saure unab-
hingig und kann auch in Losungen mit bisher nichtdefinierter Azidititsskala herangezogen
werden.

Homokonjugierte Komplexe entstehen besonders in Gemischen elektroneutraler oder negativ
geladener Sduren mit ihren konjugierten Basen in aprotischen Losungsmitteln. Als charakte-
ristisches Medium, in dem die Homokonjugation untersucht werden kann, erweisen sich polare
aprotische Losungsmittel mit geringer Tendenz zur Anionensolvatisierung®. Als Losungsmittel,
bei dem vorldufig die theoretischen Ergebnisse am besten mit den Versuchsergebnissen verglichen
werden konnen, ist'das Acetonitril anzusehen? . Die Homokonjugationskonstanten konnen
spektrophotometrischz’s, aus den Leijtfahigkeits- und Léslichkeitsmessungen3‘4 sowie aus den
potentiometrischen Daten®* ermittelt werden. Bei der Messung muB3 die Gegenwart selbst
sehr schwacher H-Sduren (Wasser, Methanol u.d.), die sich an den Gleichgewichten unter
Entstehen heterokonjugierter Komplexe beteiligen und damit die gemessenen Werte ungiinstig
beeinﬂussens, eingeschrankt werden.

In der Praxis ist es am bequemsten, zur Messung der Homokonjugationskonstanten die Poten-
tiometrie heranzuziehen. Die fiir die Berechnung dieser Konstanten aus den Titrationskurven er-
forderlichen Beziehungen werden von Kolthoff und Chantooni>** angefithrt. Fir den Allgemein-
fall kann die Homokonjugationskonstante aus der vereinfachten Beziehung

2 2

Ky = [egr® — (¢, + ¢ r + ¢, )[[r(es — ¢)°] a1y
berechnet werden, wo c,, bzw. ¢;, die Konzentration der Saure, bzw. der zu ihr konjugierten
Base und r das Verhiltnis der Aktivitat des solvatisierten Protons in einem beliebigen Punkt der

Titrationskurve und im Punkt der Halbneutralisation® bedeuten.

In dieser Arbeit werden neue Beziehungen abgeleitet, durch die die einfachere
und allgemeinere Berechnung der Homokonkugationskonstanten erméglicht werden.
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THEORETISCHER TEIL

Der gesamte nachfolgende Berechnungsvorgang der Homokonjugationskonstanten
aus den potentiometrischen Titrationskurven geht von nachstehenden Voraussetzun-
gen aus: Es werden keine wie immer gearteten Heterokonjugationsgleichgewichte
bei der Arbeit mit vollkommen reinem Ldsungsmittel in Betracht gezogen. Bei der
Aufzeichnung der Titrationskurve erfolgt keine Anderung der analytischen Gesamt-
konzentration, (d.h. keine Voluménderungen). Die Berechnungen werden in der
Konzentrationsstufe, die fiir die Titration einer einbasischen elektroneutralen Saure
mit einer einsdurigen, elektroneutralen Base unter Entstehen eines vollstandig disso-
zijerten Salzes erforderlich ist, durchgefiihrt.

Auf Grund dieser Voraussetzungen kann fiir die analytische Gesamtsaurekonzen-
tration

¢ =[HA] + 2[AHA™] + [A7] (2)
und fiir die augenblickliche Konzentration der zugegebenen Base
x =[AHA™] + [A7] 3

geschrieben werden. In der durch die Gleichung HA + A~ < AHA™ beschriebenen
Bildung des homokonjugierten Komplexes ist die Homokonjugationskonstante

K, = [AHA"J/[HA][A"] )

charakterisiert. Der Verlauf der Titrationskurve fiir groBere K,-Werte erinnert
an die Titration einer zweibasischen Sure. In der ersten Hélfte der Titrationskurve
entsteht fast quantitativ der AHA™-Komplex, der in der zweiten Hélfte der Titra-
tion als schwiichere Saure vor sich geht. Dabei sind ,,paj; oder das Potential im
Punkt der Halbneutralisation von der GréBe Ky, unabhingig und die Titrationskurve
ist mit Bezug auf diesen Punkt symmetrisch. Bei den Neutralisationstitrationen
in nichtwéBrigen Medien werden in der Mehrzahl die Potentiale, nicht aber die
paj-Werte gemessen. Fiir die Berechnung ist es also angemessener, direkt die Poten-
tialwerte heranzuziehen. Es mufB dann der Potentialausdruck der Henderson-Hassel-
bachscheu Gleichung, dic Analogie fiir das Aziditatspotential

E = Eo + (RTJF)In ([HAJ/[A™]) )

verwendet werden, wo E, das formelle Potential der Indikationselektrode bedeutet,
in der der Wert des Logarithmus der konventionellen Dissoziationskonstanten einbe-
zogen ist. Diese Aufzeichnung erinnert formell an die Petersonsche Gleichung und
die Bildung des homokonjugierten Komplexes ist als Analogie der Bildung eines
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Merichinons oder eines vollstindig dimerisierten Semichinons anzuseben”'$. Fiir
diese analogen Fille wurde von Michaelis’ aufgezeigt. daB die mathematische Verar-
beitung sehr vereinfacht werden kann, wenn der Beginn des Koordinatensystems
in den Punkt der Kurvensymmetrie, d.i. in den Punkt der halben Aquivalenz, ange-
ordnet wird. Die Verianderliche x muB dann durch eine neue Veridnderliche u ersetzt
werden, die im Punkt x = c/2 den Nullwert aufweisen muB. Diese Verdnderliche
ist durch die Beziehung

u = (x[c) — 1]2 (6)

gegeben und im Intervall (—1/2; + 1/2) definiert. Der Beginn liegt demnach im Punkt
(u = 0; E = E, = 0), wobei in diesem Punkt [HA] = [A™].

Durch gemeinsames Losen der Gleichungen (2), (3), (4) und (6) kénnen die Aus-
driicke fiir die Konzentrationen der einzelnen Teilchen als Funktionen u, ¢ und K,
gewonnen werden, und zwar mit Riicksicht auf den physikalischen Sinn der Vorzei-
chen vor der Wurzel bei der Losung der Wurzeln der quadratischen Gleichungen.
Durch algebraische Umformung erhilt man in Verbindung mit der Gleichung (5)
den Ausdruck fiir das Potential als Funktion der unabhangigen Verdnderlichen u
und der Parameter K, und c.

E = RT|FIn {[—2Kyeu — 1 + J4K2u® + 2Kyc + 1]|[2Kcu — 1 +
+ JaK2u? + 2K,e + 1]}, (7)

bzw.

E = RT[FIn {[(1)2) — u]/[(1]2) + u]} + RT/Fln {[~2Kyeu + 1 +
+ VAR + 2K,e + 1][[2Kpeu + 1 + JARZu? 4+ 2Kpe + 1]} . (8)

Die Beziehung (8) hat den Vorteil, daB durch ibr erstes Glied das Potential fiir K, = 0
reprasentiert wird und ihr zweites eigentlich die Umformung auf die Homokonjuga-
tion vorstellt. Die Gleichung (8) kann aus der Gleichung (7) beispielsweise durch Er-
weiterung des Bruches durch den stets positiven Ausdruck \/(4K2c*u? + 2Kyc + 1 +)
+ K¢ + 1 gewonnen werden.

Aus den letzteren Gleichungen kénnen wichtige Charakteristiken der Titrations-
kurve, wie der Richtungskoeffizient zur Kurve und die Lage der Wendepunkte
gewonnen werden. Wenn man zwecks Vereinfachung /4K2e*u? + 2Kyc + 1 = D
bezeichnet, gewinnt man fiir die erste Derivation den Ausdruck

dE[du = (2RTKc[F) . (2Kye + 1 — D)|[D? — D(Kye + 1)]. )
Fiir den Halbneutralisationspunkt (v = 0) wird die Beziehung zu
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(dEjdu)y=0 = (—=2RT[F) {{/(2Kpc + 1) + 1} (10)

vereinfacht. Aus dieser Gleichung ist beispielsweise ersichtlich, daB im Fall Kyc = 4
der Richtungskoeffizient zahlenmaBig doppelt so groB ist als im Fall, wenn keine
Homokonjugation (K, = 0) erfolgt. Aus der Gleichung (10) kann also die Homo-
konjugationskonstante auf Grund des ermittelten Richtungskoeffizienten im Zentral-
punkt

Ky = (dE[du),=o F]2RTC[(dE[du),, F/RT + 1] (11)

berechnet werden.

Die zweite Derivation der Gleichung (7) nach u hat die Form

d?E[du® = (8RTK;c>u[FD).[D* — 2D(2K,c + 1) + (2Kye + 1)
(Kye + D]J[D? — D(Kye + 1)]2. (12)

Der Ausdruck im Nenner des Bruchs mu3 vom Nullwert verschieden sein. Daraus
ergibt sich die Bedingung, daB u & +1/2, wobei die Lage der Wendepunkte nur
innerhalb dieses Intervalls interessiert. Dann kann geschrieben werden:

u[D* — 2D(2Kye + 1) + (2Kye + 1) (Kpe + 1)] = 0. (13)

Als erste Wurzel erweist sich offensichtlich u, = 0. Als Punkt der Halbneutralisation
ist demnach der erste Wendepunkt der Titrationskurve anzusehen. Durch Annulie-
rung des zweiten Koeffizienten in der Gleichung (13) wird nach Umformung die
biquadratische Gleichung fiir 4 gewonnen. Durch deren Losen mit Hilfe einfacher
Umformungen und durch Ausscheiden der Wurzeln, die keinen physikalischen Sinn
haben, werden zwei weitere Wurzeln gewonnen, wobei lediglich Kyc < 0 in Betracht
gezogen wird.

Uy s = {/(2Ksc + 1) [3Kpe — 2 /Kype(2Kye + 1)]}[2Kc . (14)

Fiir 0 < K¢ < 4 erhilt man imaginire Wurzeln, fiir Kyc = 0 eine einzige Kubik-
wurzel uy = u, = uy = 0 und fiir K¢ > 4 zwei Realwurzeln. Fiir diesen letzteren
Fall weist also die potentiometrische Kurve drei Wendepunkte auf, u.zw. einen im
Halbneutralisationpunkt und zwei weitere, die um den ersten symmetrisch ange-
ordnet sind. Mit wachsendem K, (bzw. K,c) wichst jhre Entfernung vom Punkt,
der zu Beginn gewihlt wurde, bis er, wie man sich leicht aus dem Grenzwert des
Ausdrucks (14) iiberzeugen kann, fiir K, — o den Wert

lim Jus 5] = 1 — (3/2/2) = 0,2929 (15)
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annimmt. Im Falle des hohen Wertes der Homokonjugationskonstanten erfolgt also
keine Identitdt der Wendepunkte mit den Punkten u = i1/4, wie dies beim Semi-
chinon der Fall ist. Der Wert u, 5 = i1/4 wird dann erreicht, wenn das Produkt
K¢ ungefahr den Wert 14 erreicht. Von der Korrektheit der Gleichung (15) kann man
sich auf folgende Weise tiberzeugen. Der Wendepunkt wird fiir sehr hohe K,-Werte
dort liegen, wo beide Teilsysteme die hochste Pufferkapazitit aufweisen. In der
ersten Kurvenhilfte entspricht die Dissoziation dann der Gleichgewichtsreaktion
2HA = HY + AHA", in der zweiten Halfte der Reaktion AHA™ == H* + 2 A™.
Aus den Gleichgewichtskonstanten dieser Reaktionen und aus den vereinfachten
Gleichungen (2) und (3) wird unter Vernachldssigung von [A™] in der ersten Halfte
und von [ HA] in der zweiten Halfte leicht durch Berechnung der Wurzeln der zweiten
Derivation pH nach x, bzw. u, die Beziehung (15) gewonnen.

Wie aus der Gleichung (5) hervorgeht, kann die Homokonjugationskonstante
auf Grund der gemessenen Potentialwerte berechnet werden. Es soll das Verhltnis
mit

[HA][[A™] = 10%F/%:3RT = p (16)

bezeichnet werden. Aus dieser Gleichung und den Beziehungen (2), (3) und (6) kann
die Konzentration der einzelnen Komponenten und die Homokonjugationskonstante
als Funktion P, u und ¢ ausgedriickt werden.

[HA] = 2cuP|(1 - P), (17)
[A7] =2t - P), (19)
[AHA"] = [c(2u + 1) (1 — P) — 4eu]f2(1 — P), (19)
K, =[(P — 1)> + 2u(P? — 1)]/8Puc. (20)

Auf Grund der letzten Gleichung kann die Homokonjugationskonstante aus beliebi-
gen Punkten der Titrationskurve berechnet werden.

DISKUSSION

Wie aus der angefiihrten Analyse hervorgeht, kann die Homokonjugationskonstante
aus der potentiometrischen Titrationskurve gewonnen werden. Es kénnen die Werte
des Richtungskoeffizienten zur Kurve im Punkt der Halbneutralisation herangezogen
werden. Dieses Verfahren ist fiir kleine und mittlere Werte des Produktes K,c ge-
eignet. Aus der Lage der Wendepunkte u, 5 (am besten aus dem Derivationsver-
zeichnis der Titrationskurve) kann der K,c-Wert ziemlich prazis geschitzt werden,
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wenn der Wert des Produktes zwischen 5 und 10 liegt. Der zumeist verwendete
Vorgang beruht allerdings auf der Nutzung der Gleichung (20). Die Vorziige einer
solchen Berechnung auf Grund dieser Gleichung sind folgende: Es wird direkt von den
gemessenen (registrierten) Potentialwerten ausgegangen, wodurch eine wesentliche
Vereinfachung des Berechnungsvorgangs ermdéglicht wird. Weder muf3 der Wert der
Dissoziationskonstanten der zu titrierenden SAure bekannt sein, noch mufB eine
geeichte Elektrode im entsprechenden Ldsungsmittel zur Verfiigung stehen, falls die
Elektrode im zu messenden Bereich hinsichtlich der Aktivitidtsanderung des solvati-
sierten Protons eine lineare Reaktion aufweist. Die Messung kann auch im Ldsungs-
mittel durchgefiihrt werden, in dem die paj-Skala bisher nicht bekannt ist, es geniigt
die GewiBheit, daB die Kurvenform lediglich von einer einfachen Homokonjugation
beeinfluSt wird.

Das vorgeschlagene Verfahren bewihrt sich gut, falls die Titration mit Hilfe
der ,,Methode der Gemische* durchgefilhrt wird, wenn namlich das dquimolare
Gemisch der Saure und ihres Salzes, beispiclsweise des Tetradthylammoniumsalzes,
gemischt wird. In diesem Fall ist der Parameter ¢ konstant. Die Veranderliche u steht
in einfacher Beziehung zum Prozent der Neutralisation und es kénnen mit Vorteil
die Tabellen herangezogen werden, die den K,-Wert als Funktion des Potentials
(oder P) fiir den einzelnen, vorher gewéhlten u-Wert ausdriicken.

Mit schlechterer Néaherung konnen direkte Titrationen mit stellenmaBig konzen-
trierteren MaBlosungen verwendet werden, wo noch Voluménderungen vernachléssigt
oder einfach korrigiert werden kdnnen, wobei sich dann der Parameter ¢ in der
Gleichung (20) durchgehend dndert. Dieser Fall ist jedoch weniger giinstig, und zwar
hauptsichlich deshalb, weil das MaBreagens selten im gleichen und reinen Losungs-
mittel, in dem die zu titrierende Saure geldst ist, hergestellt werden kann. Der Einflu
des zugefiihrten Methanols aus dem laufend verwendeten Titriermittel (quartire
Ammoniumbase im Benzol-Methanolgemisch) und der EinfluB des durch die Reak-
tion entstandenen Wassers und Methanols ist im allgemeinen weit grofer als der
EinfluB der Voluminderungen®. Dies ergibt sich auch aus den von Kolthoff® durch-
gefiibrten Messungen, auf Grund derer der EinfluB der Heterokonjugationsgleich-
gewichte zur stufenweisen Verminderung des pay-Wertes (des Potentialanstiegs)
fiihren muB, und zwar mit Riicksicht auf die theoretischen Werte zusammen mit dem
Umstand, auf welche Weise die Menge der heterokonjugationsfihigen Komponenten
im Titrationsverlauf steigt. Aus diesen Griinden kommt eine Titrationsmethode mit
dem Reagens der vergleichbaren Konzentrationen mit der zu titrierenden Losung
nicht in Betracht.

Die Bedeutung der Messung der Homokonjugationskonstanten als solchen beruht
darauf, dal vom Gesichtspunkt der analytischen Praxis aus eine Schiatzung erméglicht
wird, welche Substanzen und unter welchen Bedingungen sie differentiell titriert
werden; dadurch wird eine SchiuBfolgerung hinsichtlich der Struktur (Stellungs-
isomerie u.4.) der titrierten Substanz moglich gemacht'®. Der Wert der Homokonju-
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gationskonstanten hat desweiteren Bedeutung beim Suchen und der Wahl der
Puffer fiir das gegebene Losungsmittel, da nur Systeme mit kleiner Konstanten als
geeignete Puffer in Betracht kommen.

LITERATUR

1. Ritchie C. D. im Buch: Solute-Solvent Interactions, (J. F. Coetzee, Red.), S. 219. Dekker, New
York und London 1969.

. Coetzee J. F., Padmanabhan G. R.: J. Phys. Chem. 69, 3193 (1965).

. Kolthoff I. M., Chatooni M. K.: J. Am. Chem. Soc. 87, 4428 (1965).

. Kolthoff I. M., Chatooni M. K.: J. Phys. Chem. 70, 856 (1966).

. Kolthoff I. M., Chantooni M. K.: Anal. Chem. 39, 1081 (1967).

. Heyrovsky M., Vavfi¢ka S., Exner O.: diese Zeitschrift 37, 2858 (1972).

. Michaelis L., Schubert M. P.: Chem. Rev. 22, 437 (1938).

. Brditka R.: Z. Elektrochem. 47, 314 (1941).

. Chmela Z., Stransky Z.: Bisher nicht verdfientlicht.

. Stransky Z., C4p L., Slouka J.: diese Zeitschrift 38, 2712 (1973).

Ubersetzt von K. Grundfest.

B\DOG\IO\UI#WN

Collection Czechoslov. Chem. Commun. (Vol. 39) (1974)



