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158. Zur Berechnung der Aciditatskonstante von Sorbit aus der 
Sorbitolysenkinetik von Reaktivfarbstoffen 

4. Mitteilung iiber reaktionsmechanistische Untersuchungen an Reaktivfarbstoffen 1) 

von P. Rys und Hch. Zollinger 

(27. IV. 66) 

Diskussionen mit den Herren Drs. J. R. ASPLAND und A. JOHNSON (College of 
Science and Technology, Universitat Manchester) veranlassten uns, die Grundlagen 
des von uns aus der Sorbitolysenkinetik eines Monochlortriazinreaktivfarbstoffes be- 
stimmten pK-Wertes von D-Sorbit [l] zu iiberprufen. Unsere Berechnungen setzten 
fur alle Reaktionslosungen mit verschiedenen Sorbitkonzentrationen aber gleicher 
Pufferzusammensetzung den gleichen pH-Wert von 11,57 voraus. Wie jedoch aus der 
Kolonne der berechneten Hydroxylionenkonzentrationen von Tab. 2 [l] hervorgeht, 
nimmt diese mit steigender Sorbitkonzentration ab. Daraus ergibt sich ein etwas ver- 
anderter pK-Wert des Sorbits (vgl. Tabelle; nach [l] : pK = 13,14). 

Daraus ergeben sich folgende grundsatzlich unwesentlichen Anderungen bei der 
Berechnung der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten in der 3. Mitteilung [l] : 

1 1  koR = 1,31 - 10-1 (statt 1,81 * 10-l) [s-1 - Mol-111; 

___-  lkBR - 26,8 (statt 37,O). 
l k P H  

l) 3. Mitteilung vgl. [l]. 
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Berechnung der Aciditlitskonstante von Sorbit bei 60" 2, 

1407 

RF, ; KOH-Puffer pH = 11,573) T = 60" 

6.10-6 0,000 i , 5 3 . 1 0 4  3,55 lo-* - - - 
6.10-6 0,125 1,35. lop4 3,13 0,42.10-* 1.46 12,98 
6 .  lod 0,375 1,19. 2,76 * low2 0,79. 10-8 1,67 13,13 
6.10-6 0,625 0.96. 2.23 * lo-* 1,32.10-2 1,66 13,03 
6.10-4 0,000 ~ 3 6 . 1 0 - 4  3,49.10-2 - - - 
6 0 1 0 ~  0,250 1,06.IO-* 2,79 * 0,77. lo-* 1,51 12,98 
6.10-4 0,500 0,81 . 2,07 * 1,42. lop2 1,53 12,87 

Durchschnittlicher z & - W e r t  : 13.00 
f 0.13 

Wir mochten ferner darauf hinweisen, dass diese Berechnung der Aciditatskon- 
stanten von Sorbit auf der Annahme grundet, dass K,  fur unseren relativ niedrigen 
Sorbitkonzentrationsbereich als konstant angenommen werden kann. Ob dies eben- 
falls fur hohe Sorbitkonzentrationen gilt, ist ungewiss. 

Wir danken den Herren Drs. J. R. ASPLAND und A. JOHNSON fur ihren Hinweis und dem 
STIPENDIENFONDS DER INTERNATIONALEN F~DERATION TEXTILCHEMISCHER UND KOLORISTISCHER 

VEREINE, der P. R. einen Aufenthalt am College of Science and Technology der Universitat Man- 
Chester ermoglichte. 

SUMMARY 

The first acid dissociation constant of sorbitol is redetermined (pK, = 13-00; 60"). 
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*) Bezeichnungen analog [l] . 
3, Der pH-Wert bezieht sich auf sorbitfreie Losungen. 
4) K;O = 9,55 . 10-14 p i ;  K& = i ,72 .io-15. 


