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Eine kritische Betrachtung der Methoden, mit deren Hilfe 
die Xonstanten k6, ks,/cl und/c2 der J(DTE bestimmt wurden, hat  
gezeigt, dal~ die potentiometrische Titration nur  fiir die Bestim- 
mung der Konstanten 7cl und ku, nicht aber fiir die Bestim- 
mung der Konstanten k6 und /cs geeignet ist. Aus der pH- 
Abhgngigkeit der L6sliehkeit der J(DTE lassen sich kl, 1c2 und 
/c5, nicht hingegen /c6 ermitteln. Folgende Werte wurden fiir 
25 ~ C und eine Ionenstgrke yon 0,1 m gefunden: 

potent. T i f f .  pH-Abhgngigkeit der 
LCislichkeit 

p]~2 2,57 2,54 
pkl 2,11 2,14 
pie5 - -  1,34 

A critical examination of the methods used in evaluating the 
constants k6, /c~, kl and k2 of EDTA shows that  potentiometric 
t i trat ion is suitable for the determination of the constants kl and 
k2 only, but  not for k6 and ks. On the other hand the dependence 
of the solubility of EDTA upon plL can be used to evaluate kl, 
k2 and ks, but  not  /c~ for the applied experimental conditions 
(250 C; ionic strength 0,1 m). 

Kiirzlich konnte  gezeigt werden 1, dab Germaniumsgure  mit  den For- 
men  HaY u n d  HaY der Xthylendiaminte t raess igsgure  (XDTE) un te r  
Bi ldung yon  1 : 1 -Komplexverb indungen  annghernd  gleieher Stabi l i tgt  

* I-Ierrn :Prof. Dr. F. Wessely zum 70. Geburtstag in Verehrung gewidmet. 
1 N.  Konopik, Z. anal. Chem. 224, 107 (1967). 



P. Mdszs u. a. : Bestimmung der Dissoziationskonsta.nten !81i 

reagier~. Die ffir die Bereehnung der Stabilitgtskonstanten erforclerlichen 
Werte fiir die Dissoziationskonstanten der ~ D T E  wurden der Literatur 
entnommen 2-9. Dabei zeigte sieh, dab die Unsieherheit in den erhaltenen 
Werten ffir die Stabilit/~tskonstanten vor allem dureh die Unsicherheit der 
Werte flit die Dissozia~ionskonstangen der sa,uren Formen der ADTE be- 
dingt isg. 

Im folgenden wird fiber Untersuehungen beriehtet, die zum Ziele 
batten, die Dissoziationskonstanten der Formen It6 y2+, H5 Y+, Ha 2" and 
H a Y - d e r  J~DTE neuerlieh zu ermitteln, Als Grundlage diente die 
Titrationskurve im pH-Bereieh yon 2,63 bis 3,20 sowie die L6sliehkeits- 
kurve, die bei 25 ~ C und einer Ionenstgrke yon 0,1 m aufgenommen wurde. 

E i n l e i t u n g  

Athylendiaminte~raessigsgure kommt in insgesamt 7 Dissoziationsformen 
vor, die auf Grund yon Literaturangaben 10-~s folgendermaBen zu formulieren 
sind: 

HOOC--CH2~+ +~CH~--COOH 
N H - -  (CH2)2--NH < > 

HOOC__CH2 ~ ~CH2__COO H ko 
(H6Y ~+) kG -- [HsY+] [H+] (t) 

I-IOOC--CH2~. ~CH2--COOY 

< ~ Ntt--(CH2)2--NK H -~ H + 

HOOC--CH / 
(H~ Y+) 

2 G. Schwarzenbach und H.  Aclcermann, Helv. Chim. Aeta 30, 1798 (1947). 
3 j .  H .  Grimes, A .  d. Hugyard  trod S.  P .  Wit/oral, J. Inorg. Nuel. Chem. 

25, 1225 (1963). 
f ' .  F .  Car in i  und A .  E.  Martel l ,  J.  Amer. Chem. Soe. 74, 5745 (1952). 
2). C. Olson und D. W.  Margerum,  J.  Amer. Chem. Soc. 82, 5602 (1960). 

s M .  T.  Beck und S.  G6r6g, Acts Chim. Rung. 22, 159 (1960). 
7 G. S.  Tereshin  und I .  V. Tananaev ,  J. Anal. Khim. 16, 523 (1961). 
s 2VI. J .  L .  Ti l lotson und L.  A .  K .  Staveley,  J. Chem. Soc. [London] 1958, 

3613. 
9 A .  E .  K lyg in ,  I .  D. Srnir~wva und N .  A .  Nikolslca]a, J. Neorg. Khim. 4, 

2766 (1959). 
~o D. Chapman,  J.  Chem. Soc. [London] 1955, 1766. 
n D. T. Sawyer  und J .  E.  Taclcett, J.  Amer. Chem. Soc. 85, 314: (1963). 
i2 D. Chapman% D. t?. L loyd  u n d  R.  H.  Prince,  J. Chem. Soe. [London] 

!963, 3645. 
l~ H.  G. Langer,  Inorg. Chem. 2, 1080 (i963). 
1~ j .  E .  Taelcett u n d  D.  T.  Sawyer ,  Inorg. Chem. 3, 304 (1964). 
1~ IP. J .  K u l a  und D. T.  Sawyer ,  Inorg, Chem. 3, 458 (1964). 
16 A .  Novak ,  ~']/i. Cotrait, J .  Joussot -Dubien  und J .  Lascombe, Inorg. Chem. 

4, 767 (1965). 

[HG Y~+j 

115" 
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tI~Y 

I taY-  

I-I~Y ~- < > 
k~ 

H y  ,~- <___ 
k~ 

/ O O C - - C H 2 \  + ~CH~--COO: 

t t  NI-I--(CH2)2--Ntt H -~ H + 

" " .... / \c  -coo/ "_'OOC--CHo 
(H~ Y) 

/O0C--C~\+ +/CI-[~--COO- 
H NH--(CH~)2--NH 4- H + 

k, \CH --C00- 
(Ha Y-) 

-OOC--CH~+ +/CH2--CO0- 
< > NH--(CH~)~--NH + H + 

~" -OOC--CH~/ ~CH~--C00- 
(H~Y ~-) 

- 0 O C - - C H ~ \ +  ~ C H ~ - - C O O -  

NH--(CH~)2--N + H + 

-ooc--cH~/ ~CH~--C00- 
(HY ~-) 

-00C--CH~ /CH~--CO0- 
N--(CH~)~--N + H+ 

-OOC--CH~/ ~CH~--COO- 
(y~-) 

[H~Y] [H+] 
~5 [H~ Y+] 

[HAY- ] [H +] 
kl [He Y] 

[H2Y 2-] [H +] 
]Q - -  [H3y- ] 

[Hy3-]  [H+] 
~3 - "  [H2 y~-] 

k~ = [y4-] [K+] 
[ H y  ~-] 

Die Konstanten  k3 und k4 sind sehr genau bekannt  und in ihrer Gr6Be von 
den anderen Konstanten  der ~ D T E  genfigend abgesetzt. 

Ffir die Berechnungen wurden die Werte 

]ca = 7,94 �9 10 -7 (pk~ = 6,10) 25 ~ C, Ionens~rke  0,1m 2, 17 
k4 = 6,4:6- 10 -11 (pk4 = 10,i9) 

herangezogen. 

Der h6ehste in der Literatur angegebene Wert ffir lok2 3 is~ nur urn 2,6 Ein- 
heiten gr6Ber als der kleinste angegebene Wert ffir p/c6 5. Dies zeigt, da~ sieh 
die Puffergebiete H 6 Y 2 + / H 5 Y  +, H 5 Y + / H 4 Y ,  ~I4Y/I-I3Y - und I - I s Y - / H 2 Y  2- 
iiberschneiden. Trotzdem wurden bisher bei der Ermit t lung yon kl und kz die 
Gleichgewich~e G1. (1) und G1. (2) nicht berficksiehtigt. Andererseits wurden 
die so gewonnenen kl- und ku-Werte ffir die Berechnung yon k5 und k6 heran- 
gezogen. 

Tab. 1 gib~ eine Ubersieht fiber die in der Literatur vorhundenen pk-\u 
fiir die Konstan~en kl, ]c.~, /c5 und/~6- 

Carini und  Martell  ~ haben die I)issoziatibnskonstanten kl his /c4 in Ab- 
h~ngigkei% yon der Ionenst~rke der L6sung untersueht. 17ach diesen Au~oren 
~ndern sich die Dissoziationskonstanten der ~ D T E  sehr stark mit der Ionen- 
st~irke der L6sung; so bewirk~ beispielsweise eine Erh6hung der Ionenst~irke 
yon 0 auf 0,16 eine Abnahme des p/%-Wertes um etwa 0,3 Einhei~en. Daher 

17 G. Andereg.q, I-Ielv. Chim. Ae~a 46, 1833 (1963). 



t-I. 5/1967] Bestimmung der Dissoziationskonstanten 1813 

wurde in Mlen im folgenden beschriebenen Meiireihen die Ionenstiirke der 
L6sung auf 0,1 eingestell~. 

T a b e l l e  1 

Lit .  pk~ pk~ pk~* P~6* t, ~ C Ionens~Sxke ) Ie thode  

2,0 2,67 
3 2,40 2,86 
9 2,21 2,77 

4 pk12 = 5,8 
a 2,7 
G 1,62 0,92 
7 1,25 0,66 

5 0,95 0,26 
s i , 5 5  - -  cc 

pk56 ~ 1,91 

* In  der Literatur finde5 ,nan 

20 0,1 pot. Titr. 
30 0,1 pot. Titr. 
25 nieht definiert pH-Abh/ingigkeit 

der LSslichkeit 
25 0 pot. Titr. 
25 2,0 pot. Titr. 
20 nicht definiert isoelektr. Punkt  
25 nicht definiert pH-Abh~ngigkei~ 

der L5slichkeit 
25 2,0 opt. ~V~essungen 
20 0,1 pot. Titr. 
25 nicht definiert pH-Abhimgigkeit 

der L6slichkeit 

die t~onsgante k6 mit/CH6yZ+ ~' 5,/cx~ und 
koo 7, die Konstante Ic5 als /cHsy+ 1, 5,/cH6 trod /co ~' s bezeichnet. Auch das 
Produkt/ca �9 ks wird als/co s 9. 

D i s k u s s i o n  d e r  M e t h o d e n ,  m i t  d e r e n  H i l f e  d i e  K o n s t a n t e n  
b e s t i m m t  w u r d e n  

A) Optische Methoden 

O18on und Margerum 5 ffihrten Ext inkt ionsmessungen an ADTE-LS-  
sungen bekannter  Konzent ra t ion  bei 220 und  225 nm im pH-Bereich yon  
t,2 bis - - 0 , 3  aus. Durch die Bes~immung yon  k1 bei Ionenstiirke 2,0 
(pkl = 2,7) wurde sichergestellt, dab nur  die Fo rmen  H6 y2+, H5 Y+ und 
H4Y berficksichtigt werden miissen. Die sich ergebende Gleichung mit  
5 Unbekann ten  (k6, k5 sowie die Extinktionskoeffizienten ~4, s5 nnd ~6) 
wurde nach einem IteraLionsverfahren gelSst. 

Optische 5~essungen wurden in der vorliegenden Arbeit  nicht  ausge- 
fiihrt, da wegen der gew/~hlten Ionenst/~rke yon  0,1 nur  pH-Wer te  ober- 
halb yon t fiir die Messung in Frage  kamen. I n  diesem Bereich ist aber bei 
Beriicksichtigung aller Fo rmen  der _~DTE die Ermi t t lung  yon 9 Unbe- 
kann ten  (ks, ks, kl, kz sowie ftinf ~-Werten) erforderlich. 

B) Bestimmung des isoelektrisehen Punktes 

Der isoelektrisehe P u n k t  wurde yon  Beck und G6r6g 6 aus der L6slich- 
kei tskurve ermittelt ,  die auf Grund ihrer Messungen sowie aus Daten  yon  
Mechelynck und Sehietecatte is erstellfi wurde. 

18 Ph. MecheIync/c und W. Schietecatte, AnM. Chim. Acta 19, 577 (1958). 
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Fiir den isoelektrischen Punkt  gilt : d (xE4Y) _ 0, d. h. der Molenbrueh 
d [tt+] 

xH~f  = [H4Y]/cs hat hier eia Maximum; die LSsliehkeit der ADTE ein 
Minimum. 

Mit 

c~ = [g6 y2+] + [H5 Y+] § [H4 Y] § [H3 Y-] § 
(7) 

§ [tt~ Y~-] + [H ya-] + jr4-] 

und den Gln. (1) bis (6) kann man jede Form als Funktion yon [H4Y] aus- 
driieken und erhalt nach Differentiation: 

2 (H +) 6 _~_/c6 (H +) 5 = kl k~ k6 (g  +) 3 + 2 k~ kl k~ k~ (H+) 2 + 
(s) 

+ 3 k3 k2 kl k5 k6 (H +) -~ 4 k4 k3 k2 kl k5 k6 

(H +) . . . Wasserstoffionenkonzentration am isoelektrische~ Punkt.  

Wegen der Symmetric der L6sliehkeitskurve in bezug auf den iso- 
elektrisehen Punkt  nehmen Beck und G6r6g k5/k6 = k2/kl an. Damit und 
mit G1. (8) - -  unter Vernaehl~ssigung der Glieder mit k3 und k4 - -  werclen 
k5 und k6 bestimmt. Fiir kl uncl k2 werclen die Werte yon Schwarzenbach ~ 
verwendet. 

Die in der oben angefiihrten Arbeit 6 abgebildete LSslichkeitskurve 
verl/~uft beim Minimum so flach, daft eine Lokalisierung des isoelektrischen 
Punktes auf besser als • 0,05 pH-Einheiten kaum mSglieh ist. 

Wie sp/iter noeh gezeigt werden wird (s. Abb. i), wurde aus eigenen 
L6sliehkeitsmessungen bei Ionenst/irke 0,i 4er isoelektrisehe Punkt zu 
loll -~ 1,67 ermittelt. Damit sowie mit Werten fiir kl, k2 und k5 (die aus 
4er L6sliehkeitskurve erhalten worden waren) wurde versueht, aus G1. (8) 
k6 zu berechnen. Dabei hat sieh herausgestellt, daft eine Unsicherheit yon 
0,02 ioI-I-Einheiten in der Lage des isoetektrischen Punktes eine ~nderung 
in pk6 um 0,4 Einheiten bewirkt ! Aus 4iesem Grunde wurde darauf ver- 
ziehtet, mit Hilfe des isoelektrischen Punktes Konstanten zu bereehnen. 

C) Potentiometrische Titration 

Mit Hilfe tier Elektroneutralits 

ac~ § [H+] § [H5 Y+] § 2 [H6 Y~+] = [H~ Y-] § 

§ 2 [g2Y ~-] § 3 [HY 3-] § 4 [y4 - ]  

a . . .  zugegebene Mole Lauge pro Mol ~D TE 
- - a . . .  zugegebene Mole S/iure pro Mol :4DTE 

sowie der Gln. (1) bis (7) gelangt man zu: 

(9) 
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1 k 3 

[H+] ~ 
+ (ac~ + [~*] + ~ o~) ,~5~j + a ~  + [~*] - -  c~ = o. (~o) 

Wie bereits erw/fh~& wurden bisher bei der Ermitt]ung yon/cl und/c2 
mit Hilfe potentiome~riseher Titrationen die Glieder mit #5 und /c6 in 
GI. (i0) vernachlb;ssigt ~-~. Tatsgchlieh haben eigene Berechnungen ge- 
zeigt, dab der dadureh verursa.chte Fehler in kl un4 k2 vern~ehls 
klein ist (s. S. 1822). 

Interessant ist, d~13 Carini un4 Mar td l  4 zwar keine Einzelwerte fiir 
]~1 und k~ ausrechnen, abet als statistisehes Verh//ltnis fiir ]cl//c2 8/3 an- 
fiihren (iiblieherweise 4). 

Grimes u. gi tarb,  a und Olson und Ma~yerum a haben im wesenfliehen 
naeh der vort Schwarzenbach, Wil l i  und Bach 19 ungegebenen 5'Iethode 
gearbeitet. 

Die grogen Untersehiede in dan Literamrangaben fiir /c~ und kz er- 
klgrert sich aus der Sehwierigkeit, so eng benachbarte Konstanten dieser 
Grtigenordnung zu bestimmen. 

Tillotson und Staveley s bestimmter~ /~5 aus Titratio~skurven yon 
K2H2 Y-L6sungen mit HC1 unter Verwendung der Konstanten #1 and k2 
yon Schwarzenbach 2. Ftir/c~ wurde der Wert c~ gefnnden, was bedeuten 
wtirde, dab die Form H6 y2+ in LSsung nieht existiert. 

Im Verlauf der vorliegenden Arbei~ hat sieh allerdings herausgestell~, 
dai~ die 3{etl~o(te der potentiome~risehen Titration zur Itestimmung yon 
ks und/c6 ant  sehr beding~ geeignet ist (s. S. 1820). 

In diesem Zusammenhang sei aueh darauf hingewiesen, daft Beclc 6, 

Palei  und Udal'tsova 2~ sowie Olson 5 die Verbindungen [HAY] (Cl04).z, 
[H6 Y] C12 und [H6 Y]S04 pr/tparativ dargestellt haben. 

D )  pH-Abhiingig]ceit der L6slichlceit der ]I 'DTE 

Da die Ak~ivi~s tier Form H4 Y in einer gesgtgig~en wgi3rigen L6sung 
besgimm~er Temperatur konstang ist, folgt~ dab das L6sliehkeitsprodukt 
L = [II+]4[y4-] bei vorgegebener Temperatur und Ionenstgrke eine 
Konstallte darstellt. 

is G. Schwarzenbach, A.  Willi und R. O. Bach, Helv. Chim. Ac~a 30, 1315 
(1947). 

2o p .  N.  Palei und N. I .  Udal'tsova, J, Neorg. Khim. 5, 2315 (1960), 
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Klygin u. Mitarb. 9 haben die L6slichkeit der ADTE bei 25 ~ C, jedoch 
nicht bei konstanter Ionensts bestimmt. Die pH-~essungen wurden 
mit einer Chinhydron-Elektrode durchgefiihrt. Die Autoren gehen yon der 
Voraussetzung aus, dab im pH-Bereich yon 0,81 bis 1,75 nur die Formen 
I-I4+n yn+ und H4 Y vorhanden sind. Dann gilt 

K - -  [H4+nYn+] -- cs--[H~Y] (11) 
[H4Y ] [H+] n [H4Y] [K+] n 

Weiters wurde angenommen, dab [It4 Y] dem 3/Iittelwert der L6slichkeit in 
der Ns des LSsliehkeitsminimums entspricht. Auf Grund der L6slich- 

T a b e l l e  2 

Funktion 

cs [H+] = f ([I-I+]) 

Cs 
L 

= f ([H+]) 
[H+] k~ k 3 k 4 

cs L L 
[H +] [H + ] ~ k2 k~ k 4 JR+] kl k2 k~ k~ 

- -  f ( [ I - I+ ] )  

keitskurve im pH-Bereich yon 0,81 bis 1,28 wurde mit Hilfe yon G1. (11) 
n graphisch zu 2 bestimmt und daraus der SehluB gezogen, daft es sich 
bei der Form H4+n yn+ um H6Y 2+ handelt und beide Protonen gleich- 
zeitig abgegeben werden. Aus den Werten der L6sliehkeitskurve im pH- 
Bereieh 0,81 his 1,75 wurden dann K und [H4Y] nach G1. (11) berechnet. 

1 
Die Konstante K entsprieht dem Ausdruek k~6 dieser Arbeit. Die be- 

rechnete t t4Y-Konzentration ist hSher als die Gesamtkonzentration an 
NDTE am isoelektrischen Punkt.  

Im ptt-Bereieh 2,13 bis 2,86 der L6slichkeitskurve wurden die Formen 
tt4 Y, I-Is Y- und I-I~ y2-  bertieksiehtigt und nach 

/Cl kl k2 1 
cs = [H4 r] + [H3 r - ]  + [H~ r 2-] = [H4 r] 1 + ~ + [H+] ~! 

kl, k2 sowie [H4 Y] bestimmt. 
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Thereshin und Tananaev v ermittelten aus den LSslichkeitswerten yon 
Klygin et a12 im pH-Bereieh 0,81 bis 1,87 mit Hilfe eines graphisehen Ver- 
fahrens L,/c5 nncI/c6. Unter Vernachl/issigung der Formen It2 y2-, H ya-  
und y4-  erhalten sie den Ausdruek: 

L L L 
§ + [g+]~  + 

L 
[It+] a = c~ [I-I+]. 

]Q k 5 k 1 k 2 ]C 3 k4 

Die berechneten Funktionen sind in Tab. 2 zusammenges~ellt. 

(~2) 

Ordina~enabschni~5 berechnete Gr61~e Anstieg berechnet, e OrOge 

L 

k2 ka k4 
L 

L 

kl k2 k3 k4 
L 

L L 
k~ k 6 

Ffir die Konstanten kl bis k4 wurden die Werte yon Schwarzenbach 2 
verwendet. Das L6slichkeitsprodukt wird mit L = 1,45.10 -25 ange- 
geben. 

Experimenteller Teil 
1. Reagenzien 

Folgende ]%eagenzien der Firmen E. iVferek AG. sowie l~iedel-de Ha6n AG. 
win'den verwende~: Titriplex I I  (fOr iu p.a.  KC1, p.a. 
K-II(JO~)2, p.a. Z n S O 4 '  7 I - I 2 0  , Indikator-Puffertabletten (zur Best. d. 
Wasserhgrte mit Titriplex-L6sungen), p. a. NaOtt, p. a. NIta-L6sung, Fixanal- 
KOI:t und -IKC1. 

2. L6sungen 

Alle im Zusammenhang mit den poten~iometrisehen Ti~rationen ver- 
wende~en L6sungen wurden mit ausgekoehtem und im Stiekstoffstrom abge- 
kiihltem destill. Wasser bereitet. 

Der Faktor der Lauge wurde durch mehrmMige Titration einer KIcI(JOs)2- 
L6sung bekannter Konzentration gestellt. Die Lauge wurde in einer Poly- 
gt, hylenvorratsflasehe mit einer naeh auBen dutch tin Natronasbesgr6hrehen 
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abgeschlossenen Biia.ette mit Membranhahn aufbewahrt. Mit dieser Lauge 
warde der Faktor der ttC1-LSsung gestellt. 

Die Konzentrat ion an Chloridionen betrug sowohl in der Lauge als aueh 
in der Siiure 0,1m. 

:Die zur Titration verwendeten ~_DTE-LSsungen warden darch Sehiitteln 
einer bestimmten Menge ~DTE mit 0,1m-KCi-L6sung erhMten u_nd ihr 
Gehalt an ADTE durch komplexometrische Titration 21 bestimmt. 

Die zar Aufnahme der L6slichkeitskurve ben6tigten ges~tt. _X~)TE- 
L6sungen warden unmittelbm" nach I-Ierausnahme aus dem Schfis 
staten abfiltriert (der erste Tell des :Fiitrats wurde verworfen) ~md 100 rnt 
davon mit 0,01 m-ZnSO4-L6sung titriert 2a; der l~est wurde ffir die ptt-Messung 
bei 25 ~ C im Thermostaten aufbewahrt. Fiir diese Versuehe wurde aueh die 
l~aumtemperatur auf etwa 25 ~ C gehMten. 

Sfimtliche ~_DTE-L6sungen warden in Poly/~thylenflaschen aufbewahrt. 
Zum Titrieren wurden 5- und 10-ml-Bfiretten mit  einer kleinsten Ein- 

teilung yon 0,01 und 0,02 ml verwendet. 

3. Elektroden 

Als Indikatorelektrode diente eine nichtkombinierte Glaselektrode 
Type UG 2 der Fa. Metrohm (Herisau), Sehweiz; als Bezugselektrode eine 
Ag/AgCLElektrode. I-tierzu wmode ein etwa 2 mm starker Ag-Stift (999,9) an 
den Eeken abgerundet, mit  verd. tt2SO4-L6sung, Aeeton und  Benzol gewaschen 
und nach der Vorsehrift yon A .  S.  Brown  22 mit AgC1 fiberzogen. Die Ag/AgC1- 
Elektrode wurde in 0,1 m-KCLLSsung aufbewahrt. 

4. Appara t i ves  

Ffir die Titrationen und plcI-Messungen wurde ein etwa 125 ml fassendes 
doppelwandiges Glasgef/~g verwendet. Dieses Gefiil3 war mit  einem Glassehliff- 
deckel mit  5 SchliffSffnungen versehen, die ffir die Laugen- bzw. S~iurezugabe 
(Mitte), ffir den Stickstoffein- und -auslaB sowie zum Einsetzen yon Indikator- 
und Bezugselektrode dienten. Gerfihrt warde mit  einem Magnetrfihrer. Die 
Temperatur wurde mit  einem Umlauf-ultrathermostat  der Fa. Gebr. I laake,  
Berlin, auf 25 + 0,01~ C konstant  gehalten. Als Meggeritt diente ein Pr/izi- 
sionskompensator Type E 388 der l~a. Metrohm. 

]?'fir die Aufnahme der L6slichkeitskarve in Abhiingigkeit vom pH 
wurde fibersehfissige ~ D T E  mit IciC1-L6sungen versehiedener I~onzentration 
(Ionenst/~rke 0,1) in verparaffinierten Polyiithylenflaschen in einem groflen 
Wasserthermostaten bei 25 ~: 0,1~ mindestens 15 Stdn. gesehfittelt. 

5. Messungen  

Die Wasserstoffionenkonzentrationen warden dutch Messen der EMK der 
I4ette: Glaselektrode/I-I+, C1-/AgCI/Ag ohne fltissig-fl/issig-Phasengrenze vor- 
genommen. Urn ein konstantes PotentiM tier Bezugselektrode zu gewi~hrleisten, 
warde darauf geachtet, dab die Chloridionenkonzentration in Mlen LSsungen 
0,1m betrug. Bei den Titrationen wurde stets yon 75 ml LSsung ausgegangen. 
Wiihrend der Potentialmessungen wurde der Magnetriihrer abgestellt und 
Stickstoff fiber die Flfissigkeit geleitet. 

21 Xomplexometrisehe Bestimmungsmethoden mit  Titriplex, E. Merck 
AG., Darmstadt,  2. Auflage, S. 44. 

22 A .  S.  Brown,  J. Amer. Chem. Soc. 56, 646 (1934). 
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Die EMK der Kette ist dureh 

E = Eoh ~- 0,05916 log [K +] 

gegeben. Um die Oiiltigkeit der Beziehung zu iiberprfifen, wurden Potential- 
messungen an 7 L6sungen bekannter Wasserstoffionenkonzentration (10 ~2 bis 
10-4m) vorgenommen. Dabei zeigte sieh, dab sieh die E0h-~Verte yon Tag zu 
Tag etwas gndern. Aus diesem Grund wurde vor jeder ]giegreihe E0~ dureh 
Messen yon mindestens 3 LSsungen bekannter Aeidit/it neu bestimmt und ein 
Mittelwert gebildet. Die Abweiehung der einzelnen Werte yore 3{ittelwert 
betrug maximal • 0,3 mV. In einem Fall [Titration einer 0,402.~m-24DTE- 
L6sung mit 0,1 n-t-IC1] wurde E0h aus den PotentiMwerten, die man bei Zugabe 
yon 0,1 n-I-IC1 zu einer 0,1 n-KC1-L6sung erhglt, ermittelt. 

Alle lV[essungen wurden bei einer Ionenstfirke yon 0,1 m (eingestellt mit 
KC1) ausgef~hrt. 

MeBwerte u n d  E r g e b n i s s e  

Ad C) : U m  die gfinstigsten Bereiehe ffir die Bestimmung der einzelnen 
Konstanten aufzufinden, wnrde folgendermaBen vorgegangen. Voraus- 
setzung flit die Bereehnung der einzelnen Konstanten ist n//mlich: 

1. dab der Anteil der zu den gesuehten Xonstanten geh6rigen Formen 
der ADTE grog und 

2. der Anteil der zu den anderen Konstanten gehSrigen Formen m6g- 
liehst klein ist. 

Trifft diese Voraussetzung zu, so kaml man sieh zungehst mit N She- 
rungswerten fiir die anderen Konstanten begniigen. 

Diese Bedingungen w'arden an G1. (13) fiberpriiit, die man dutch Um- 
formen yon G1. (10) erhglt: 

1 ka 

ks k4 / 1 
+ (acs § [g+]  - -  ~ca) ~+~l + ~1 (ac~ + [H+] --c~) + ~. {(aca + [g+]  + 

1 
- ~) [g+]~} + ~6~ {(~c~ + [H+] + 2Ca) [g+]~l + (~a + [g+]) [H+] = 0. (~3) 

Aus den Titrationskurven wurden einige MeBpunkte ausgewghlt, die 
fiber den ganzen in Frage kommenden pH-Bereieh verstreu~ lagen. Die 
zngeh6rigen 5{egwerttripel (a, ca, [I-I+]) sowie ~ittelwerge der in der Litera- 
t, ur angegebenen Konstanten 2-9 wurden in G1. (13) eingesetzt. 

Die beiden ersten Glieder yon G1. (13) iiberwiegen ste~s, auger bei tier 
Titrationskurve einer 0,4 mmol )~DTE-Lsg. mit 0,1 n-tiC1 in tier Nghe des 
isoelektrisehen Punktes. in  diesem ~Bereieh betrggt jedoeh cs nur mehr 
1,5% yon [I-I+], so dab die entseheidende Meggr6ge aca § [H+] - -  Diffe- 
renz zwisehen der Konzentration der zugesetzten und tier tatsS;ehlieh 
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vorhandenen Wasserstoffionen - -  kleiner wird als die Fehlergrenze in der 
Bestimmung der Wasserstoffionenkonzentration (ca. • 0,005 pH-Ein- 
heiten). 

Dagegen gibt es eine Anzahl yon MeBpunkten, bei denen die beiden 
ersten Glieder yon gleicher Gr6Benordnung sind, hingegen das dritte 
Glied (mit/c5) bereits weniger als 5~o des zweiten betrs 44 solcher Punkte 
wurden ausgewghlt (s. Tab. 3) uncl zur Bestimmung yon kl und ]c2 ver- 
wendet. 

Zur Berechnung von k5 wurde G1. (10) in folgende Form gebracht: 

1 
mit k~ (F  1) § (F2)  = 0 

F 1 = (acs § [H+] § cs) [H +] 2 § ~ (acs § [H +] ~- 2 cs) [H +] a und 

! ]c 3 
F 2 = k S k 1 (acs § [H +] - -  2 cs) ~ § (acs § [I-I +] - -  3 %) ~ T - ~  4- 

k~ k 4 
§ (aCs § [H+]--4Cs) [H+]a] § ki(acs -I- [H+]--cs) q- (acs § [I-I+]) [K+]. 

Fiir ki und ke wurden jene Werte verwendet, die mit Hilfe der oben 
erw/ihnten 44 3/[eBpunkte erhalten worden waren (s. S. 1822). Fiir k6 wurde 
der Wert  yon Tereshin und Tananaev 7 eingesetzt, da dessen Zahlenwert 
etwa dem Mittelwert der in der Literatur vorhandenen Angaben entspricht. 
Dabei zeigte sich, dab relagiv kleine Fehler in der Wasserstoffionenkonzen- 
gration (ca. 1%, d.s .  0,004 pH-Einheiten) zu einer Umkehr des Vor- 
zeichens yon F 2 und damit zu negativen Werten fiir k5 ttihren. Die Ur- 
sache diir~te darin zu suchen sein, dab die Form H5 Y+ der ~ D T E  bei den 
verwendeten Titrationspunkten noeh zu wenig ausgebildet ist. Zu klei- 
neren pIt-Werten kann man abet deshalb nicht gehen, weil dann, wie eben 
erw/ihnt, [H +] viel gr6Ber wird als cs und damit der Fehler in [I-I+] yon der 
gMchen GrSgenordnung wie Cs selbst. Eine zus/~tzliche Schwierigkeit 
bietet die geringe LSslichkeit der ADTE sowie der zunehmende Anteil 
tier Form H6 y2+. 

Berechnung yon It1 und ke*: tIierfiir wurde G1. (10) dutch k2 dividiert 
und dadurch in folgende Form gebracht: 

( F l h §  1 (2~2)~§ 1 ~2~ ~ (F 3 h  = 0. 

* Ein grol~er Teil der fiir die Auswerttmg erforderlichen Rechnungen 
wurde auf der Burroughs Datatron 205 des Statistischen Institutes der 
Universit~t Wien ausgefiihrt. 
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T a b e l l e  3 

i a c s �9 10 ~ (3/Iol/I) p]:[ lit +] . 10s()Iol/l) Bemerkungen 

1 0,0000 0,402 3,171 0,6744 
2 - -0 ,3334  0,402 3,110 0,7762 
3 - -0 ,6668  0,401 3,051 0,8892 
4 - -1 ,0002  0,401 2,995 1,011 
5 --- 1,3337 0,400 2,950 1,122 
6 - -1 ,6671  0,400 2,907 1,239 
7 - -2 ,0005  0,399 2,867 1,358 
8 --- 2,3339 0,399 2,833 1,469 
9 - -2 ,6673  0,398 2,799 1,588 

10 - -3 ,0007  0,398 2,769 1,702 
11 - -3 ,3342  0,397 2,738 1,827 

12 0,0000 0,735 
13 - -0 ,4562  0,730 
14 --- 0,9125 0,725 
15 - -1 ,3687  0,721 
16 - -1 ,8249  0,716 
17 0,0000 0,735 
18 - -  0,4654 0,730 
19 - -  0,9125 0,725 
20 - -  1,3687 0,721 
21 - -1 ,8249  0,716 
22 0,0000 0,735 
23 - -0 ,4562  0,730 
24 - -0 ,9125  0,725 
25 - -1 ,3687  0,721 
26 - -1 ,8249  0,716 

2 928 
2 835 
2 760 
2 693 
2 635 
2 926 
2 831 
2 757 
2 691 
2 634 
2,929 
2,833 
2,757 
2,688 
2,630 

1,180 
1,462 
1,738 
2,027 
2,3t7 
1,186 
1,476 
1,750 
2,037 
2,323 
1,178 
1,469 
1,750 
2,051 
2,344 

27 0,2290 1,460 2,742 1,811 
28 0,4626 1,450 2,809 1,552 
29 0,6917 1,441 2,880 1,318 
30 0,9161 1,432 2,968 1,076 
31 1,1451 1,423 3,073 0,8452 
32 1,3741 1,413 3,208 0,6192 
33 0,2290 1,460 2,750 1,778 
34 0,4580 1,451 2,816 1,528 
35 0,6871 1,441 2,892 1,282 
36 0,9253 1,431 2,982 t,042 
37 1,1634 t,422 3,093 0,8072 
38 1,3741 1,413 3,220 0,6025 
39 0,2290 1,460 2,752 1,770 
40 0,4626 1,450 2,819 1,517 
4l 0,6871 1,441 2,894 1,276 
42 0,9161 1,432 2,980 1,047 
43 1,1497 1,422 3,092 0,8091 
44 1,3833 1,413 3,234 0,5840 

Ti~rationskurve einer 
0,402 m-molaren 
J~DTE-L6sung mit  
0,1 n-ttC1-L6sung 
(/ = 1,006) 

Titrat ionskurven yon 
0,735 m-molaren 
NDTE-L6sungen mit  
0,05 n-HC1-L6sung 
(/ = 1,006) 

TitrationsklJxven von 
1,470 m-molaren 
-4DTE-L6sungen mit  
0,05 n-KOI-I-L6sung 
(] = 1,0t0) 
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Dureh Einsetzen der ausgew/~hlten 44 ~el3werttril0el a, cs un4 [H +] 
der Titrationskurven, der Werte ffir /ca un4 ka yon Schwarzenbach 2, iv 
sowie k5 und k6 yon Tereshin und Tananaev 7 (letztere als NT//herungswerte) 
erhglt man 44 Gleichungen ftir die 2 Unbekannten/el  and k2. Zur L5sung 
wurde die Methode der kleinsten Fehlerquadrate mit fo]genden Definitionen 
angewandt: 

44 44 

( F 2 ) ~ ( F 3 ) I = F 2 3  ~ ( F 1 ) i ( F 2 ) ~ = F 1 2  
i = 1  i = l  

44 44 

(F2)~(F2)~ = F 2 2  ~ (Jr 1), (F3) ,  = F 1 3  
i = 1  i = l  

44 

(F3)i (F3)i  = F 3 3 .  
i = 1  

Man erh/ilt 

F 23  F12  - - F 2 2  F13  F22  F 3 3  - - F 2 3  F23  
k l = F 1 3 F 2 3 - - F 1 2 F 3 3  und k ~ = F 2 3 F 1 2 _ _ F 2 2 F 1 3 .  

Diese Art der Bereehnung wurde gewghlt, well 
1. die relativen Differenzen zwischen den beiden Produkten in den 

Z//hlern und in den Nennern am grSl3ten sind und 
2. in den Ausdriieken fiir ki un4/~2 F 22, abet nicht F 11 vorkommt. 
Man kann n/~mlich nachweisen, dab bei allen Titrationspunkten ein 

bestimmter Fehler irt der Wasserstoffionenkonzentration den grSBten 
relativen Fehler in F 1 un4 den kleinsten relativen Fehler in 2' 2 ver- 
ursacht. 

Die Ergebnisse sind: kl = 7,8 �9 10 -a (p]ci -~ 2,11) und 
/c2 : 2,7 �9 10-3 (p/c2 : 2,57) . 

Eine Wiederholung der Bereehnung mit verbesserten /c5- und k6- 
Werten war nicht eHorderlich, da festgestellt wor4en war, dal~ selbst eine 
sehr grol3e Anderung der Werte ffir k5 und/c6 nut/~i, und das nur gering- 
fiigig, vergndert. 

Ad D) : Die gemessenen Werte der L6slichkeitskurve sind aus Tab. 4 
und Abb. 1 (S. 1824) ersiehtlich. 

Die pII-Werte der Mel~punkte 1--7 sind direkt die negativen Loga- 
ri thmen 4er zugegebenen S/~urekonzentrationen. (Bei L6sungen dieser 
S//urekonzentration ist der Fehler in der pt t-~essung grSger als der 
Et~fekt, den die ~ D T E  in der _Ancterung der Wasserstoffionenkonzen- 
tration hervorruft. Die ptI-Messung in 4iesem Bereich diirfte auch 
dadureh ungtinstig beeinflul3t werden, dab dis Ionenst/~rke zu einem groBen 
Tell dureh HC1 und nieht mehr mit KC1 eingestellt wird.) 
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In dem gemessenen pH-Bereieh (1,0 bis 2,41) spielen die Formen 
H Ya- und y4-  keine Rolle; daher wurden sie bei den Bereehnungen nieht 
bertieksiehtigt. 

Tabe l l e  r 

i p H  c s �9 10 ~ (~J[ol/1) 

t 1,000 0,5792 
2 1,0~6 0,5397 
3 1,097 0,500~ 
4 1,155 0,4652 
5 1,194 0,4455 
6 1,252 0,4-185 
7 1,301 0,3927 
8 2,057 0,415 
9 2,175 0,4745 

10 2,262 0,5475 
11 2,304 0,600 
12 2,331 0,627 
13 2,358 0,6885 
14 2,409 0,762 

Prinzipiell gibt es zwei 2r die Dissoziationskonstanten 
aus der LSsliehkeitskurve zu bestimmen. 

1. Mi t  Cs = [H6 y2+] + [Ha Y+] + [H4 Y] + [g3 Y-] + [H2 y2-] und 
den Gln. (1) his (4) kann man cs als l~unktion yon [H4Y] ausdrtieken. Da 
abet [H4 Y] bei jedem Punkt  denselben Wert hat, kann man diesen Aus- 
druek ausreehnen 

[Hay  ] : cs 

[H +] 2 [I-I+] kl k2 kl 

und ffir jedes beliebige Punktepaar (i, ]) gleichsetzen. Mit n Mel~punkten 
erh/~lt man n(n  - -  1)/2 Gleichungen. 

2. Analog kann man mit Hilfe der Gln. (1) bis (4) Cs aIs Funktion yon 
[y4-]  ausdriicken. Wenn man [y4-] durch L/[H+] 4 ersetzt (s. S. 1815), 
so erh~lt man folgende Gleiclmng: 

L L L L 

L 
+ k 6 k s k l k ~ k 3 k 4  [g+],t -- cs [H+]2 (14) 

G1. (14) wurde dureh [H+]2 dividiert, um ftir ,ieden MeBpunkt einen 
Funktionswert derselben GrSgenordnung zu erhalten. Im Verlauf ver- 
sehiedener Versuehsreehnungen mit den Daten yon Tab. 4 und den 
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Kons tan ten  L, /c l  und  ks [L: zun/~chst dnreh graphische Ext rapola t ion  
von  G1. (14) ; /el und  ks : bus der potent iom.  Titration] ha t  sich ergeben, 
dab schon sehr kleine Xnderungen in diesen Kons tan ten  zu grogen 
Sehwanknngen im Wer t  yon  /~6 fiihren. Die auf diese Weise erhaltenen 

I 
o, zo~- 

Q 
�9 

i 
[ 
I 

p/ /  

Abb. 1. :L6slichkeit der J~DT:E in Abh~ngigkeit yore p H  

Werte  fiir /~6 waren aber stets grS~er a]s 6 . 1 0  -1 (p/c6 ~ 0~2). Der Grund 
hierfiir ist o~fenbar, dab der Anteil der Form H6 Y~+ in dem untersuchten 
pH-Bereieh so gering ist, dab die Bes t immung der zugehSrigen Dis- 
soziat ionskonstante k6 unmSglich wird. W/~hlt man  die Dissoziations- 
konstante  k6 gr6[~er ~ls 6.  l0  -1 (pk6 ~ 0,2), so zeigt sich, dab der /c6 
enthal tende Term in G1. (14) vernaehls klein wird*. Daher  wurde 

* Anmerkung bei der Korrektur:  Erst nachtr~glich wurde uns die 
Arbeit yon N . N .  Krot, N . P .  Ermolaev und A . D .  Gelman [J. Neorg. Khim. 
7, 2054 (i962)] bekannt. Diese Autoren stellen lest, d ~  die Form HeY~+ 
oberhalb yon pI-[ ~ 0,8 praktisch nicht vorhanden ist, wodurch unser Befund 
best~tigt wird. Ffir 25 ~ C und Ionenst~rke 1 wird ffir p#c 6 ein ~Vert yon- -0 ,04  
angegeben. 
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bei der Berechnung das entsprechende Glied in G1. (14) weggelassen; 
die Gleichung also in folgender Form verwendet : 

L L L L 
[H§ -~ + ~ 3 ~  [H+]-~ + ~ k ~  -~ ~ ~  [H§ = c~. (15) k3k4 

cs (G1.15) wurde durch ein viergliedriges Polynom [A [H+] -2 + B [H*] -1 -~ 
-~ C -~ D [H+] = cs] ausgedrfickt und die einzelnen Konstanten mit Hilfe 
der Methode der kleinsten Fehlerquadrate berechnet. Die erhaltenen 
Ergebnisse sind: 

L = A./c~/c4 ~-- 1,894.10 -25 
It2 = A / B  ~-- 2,90 �9 10 -3 pk2 ~- 2,54 
kl = B / C  = 7,18 �9 10 -3 p i e  I = -  2,14 
k5 ~- C / D  = 4,60 . 10 -2 p i e  5 = 1,34. 

Herrn Doz. Dr. A. Neckel danken wir flit anregende Diskussionen. 

Dem Vorstand des Institutes fiir Physikalisehe Chemie, Herrn Prof. 
Dr. H. Nowotny, sind wir fiir sein steres Interesse sowie fiir wohlwollende 
FSrderung zu gro2em Dank verpflichtet. 
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