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Durch Messung des pH-Wertes bei Zugabe von HCI bzw.
NaOH zu Ampholyten des Typs NHx—X—COOH oder zu
priméren Salzen zweibasischer Sduren koénnen beide Dissozia-
tionskonstanten dieser Verbindungen bestimmt werden. Durch
cin Iterationsverfahren lassen sich beide Konstanten genau be-
rechnen, auch wenn sie sich nur wenig voneinander unter-
scheiden. Das Verfahren wird auf o- und p-Aminobenzoesdure
in wébriger Losung (10 und 25° C) angewendet.

By measuring the pH, when HCI resp. NaOH are added to
ampholytes of the type NHy—X—COOH or to primary salts of
dibasic acids, both dissociation constants can be determined.
An iterative method permits to calculate both constants exactly,
even if they differ only by a small amount. This method is ap-

plied to o- and p-aminobenzoic acid in aqueous solution (10 and
25° C).

Aminobenzoesduren koénnen in folgenden 4 Species vorliegen

(R = CHy):

Formel Abkiirzung
NH,—R—COOH A
NH,~—R—C0O0- At+—
NH,—R—CO00~ A-
NH,;*—R—COOH A+

Diese stehen miteinander im Gleichgewicht gemdaf folgenden Gleich-
gewichtskonstanten (Bezeichnungsweise nach FHdsall und Blanchard!,
a; bedeutet Molaritatsaktivitét):

Y J.T. Edsall und M. H. Blanchard, J. Amer. Chem. Soc. 55, 2337 (1933).
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apt e agt -
K= e (1)
"
agt-as” .
Ke - (3)
Kp= T 04 (4)
G4
+__
Ky=" (5)
a4

Zwischen diesen Konstanten besteht die Identitat:

K4 Kp
Kp_ Ko (= Kz). (6)

Die Bestimmung dieser Konstanten wurde auf folgende Weise vor-
genommen :

Durch Messung des pH-Wertes bei Zugabe einer bestimmten Menge
HC1 kann eine Konstante K errechnet werden, entsprechend bei Zugabe
von NaOH eine Konstante Ko

_apt{aatT a4

K, 4T~ K+ K, ™)
1 - {aA+“ —+ aA} N 1 1
K= atas (“I?E+ KD) ‘S)

K; und K, konnen als erste und zweite Dissoziationskonstante von
NHst+—R—COOH interpretiert werden.

Wenn der Bruch K;/Kg << 103 ist, treten Komplikationen durch
Uberlappung der Dissoziationen der einzelnen Stufen auf? 3. Die in dieser
Arbeit angegebene iterative Berechnungsmethode von K; und Ko iiber-
windet diese Schwierigkeiten; sie ist allgemein auf zweibasische Bronsted-
sche Siuren anwendbar.

Will man auBer K; und K auch noch die iibrigen Konstanten be-
stimmen, sind folgende Zusatziiberlegungen notwendig: In den drei
Gleichungen (6) bis (8) sind K4, Kg, K¢ und Kp unbekannt, daher wird

t Q. Kortiim, W. Vogel und K. Andrussow, Pure and Appl. Chem. 1, 225
(1961).

3 R. G. Bates, J. Amer. Chem. Soc. 70, 1579 (1948); R. (. Bates und
G. D. Pinching, J. Amer. Chem. Soc. 71, 1274 (1949).
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eine weitere Gleichung bendtigt. Wie Wegscheider? zeigte, kann man an-
nehmen, daB es fiir die Dissoziation der Aminiumgruppe von sehr geringer
Bedeutung ist, ob —COOH oder —COOCyHj5 am Benzolkern substituiert
ist, d. h.:

ag" * ONHe—R-COOC2H5
Kpo Kp =0 THZR7CO0CHS (9)*
ANHg —R—COOC2Hs

Daun folgt als Lésung dieses Gleichungssystems (6) bis (8):

K, K, \
=K, — 1 = S1fa 1
Ki=K,—Kg (10) K¢ K —Kg (11)
K K, , K,
e 2 [@T I N 1:
Kp Xy (12) Ky x5 (13)

Kg von o- und p-Aminobenzoesduredthylester wurde von Schmid und
Sofer? spektralphotometrisch bestimmt (s. Tab. 1).

Aktivitdtskoeffizienten

In (7) und (8) tritt ap*t auf; dieser Wert kann aus dem gemessenen pH
berechnet werden. Da die Messungen in sehr verdunnten Lésungen vorge-
nommen worden sind, ist der Aktivitdtskoeffizient der nichtpolaren Form A
praktisch gleich Eins; nach den Untersuchungen von Smith und Smith® be-
trigt die Abweichung des Aktivitdtskoeffizienten des ,,Zwitterions’ A*~ von
Eins fiir 0,2m-Lésungen weniger als 19%; daher kénnen Aktivitit und Kon-
zentration dieser Formen einander gleichgesetzt werden.

A und A*- stehen zueinander im tautomeren Gleichgewicht gemi8 (5).
Fuhrt man N fir die nach auflen hin ungeladenen Species A bzw. A+~ ein, so
gilt:

@At T+ aa 2= [ATT] = [A] = [N]

Die Aktivitétskoeffizienten der einfach geladenen Ionen A+ und A-
werden nach dem Debye—Hiickelschen Grenzgesetz berechnet (I'. .. Ionen-
stidrke, s. 8. 359):

—log f = 0,505 | T" fiir 25°C
—log f= 0,493 JT fir 10°C.

* Die Variation der von Robinson und Biggs? bestimmten pK-Werte
einiger p-Aminobenzoesiureester zeigt, daBl die dadurch entstehenden Un-
sicherheiten etwa 109, betragen kdénnen: Methylester (pK = 2,465), Athyl-
(2,508), Propyl- (2,487), Butyl- (2,472); alle pK fiir 25° C.

4 R. Wegscheider, Mh. Chem. 16, 153 (1895); 23, 287 (1902).

5 Hermann Schmid und H. Sofer, Mh. Chem. 97, 1554 (1966).

¢ K. R. B. Smith und P. K. Smith, J. Biol. Chem. 117, 209 (1937); 132, 47
(1940); 135, 273 (1940); P. K. Smith und E. R. B. Smith, J. Biol. Chem. 121,
607 (1937); 132, 57 (1940); P. K. Smath, 4. C. Taylor und K. R. B. Smith,
J. Biol. Chem. 122, 109 (1937).

7 R. 4. Robinson und 4. I. Biggs, Austral. J. Chem. 16, 128 (1957).
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Auf Grund dieser Uberlegungen kann fiir (7) und (8) geschrieben
werden :

CLH+ ‘ [N] i
K, = = C—, 14
T )
an’ - [A7]
Ky=-—"o—=f. 15
Tabelle 1
Konstante ' °C o-Aminobenzoesiure p-Aminobenzoesiure
K- 108 10 5,06 L 0,09% 2,40 4 0,16*
25 12,88 L 0,95 6,25 = 0,18
K- 105 10 1,109 + 0,012 1,86 L 0,07
25 1,363 + 0,020 2,09 + 0,07
K, - 103 10 1,71 40,13 0,42 - 0,16
25 6,92 4 0,95 3,30 4+ 0,18
Kg-103 10 3,35 4 0,09 1,98 + 0,02
(nach 5) 25 5,96 - 0,07 2,95 + 0,04
Ke 109 10 3,28 4 0,19 10,7 4+ 4,2
25 2,54 4 0,40 3,96 4 0,28
Kp-105 10 1,67 + 0,06 2,26 + 0,18
25 2,95 - 0,22 4,43 = 0,21
K, 10 0,51 L 0,05 0,21 L 0,08
25 1,16 4 0,16 1,12 = 0,07
pK1 10 2,296 + 0,008 2,62 -4 0,03
25 1,89 + 0,03 2,204 4+ 0,012
pK2 10 4,955 + 0,005 4,730 + 0,016
25 4,866 + 0,006 4,680 &+ 0,014

* Miftlerer Fehler des Mittelwertes. Die durch Wegscheiders® Annahmen auftretenden Un-
sicherheifen von 109% (Anmerkung*, $. 359) ist in den angegebenen Fehlern nicht enthalten.

I folgenden werden 6fters [HT), au™ und [OH -] nebeneinander verwendet,
zwischen ihnen bestehen die Beziehungen:
Ky 1
agt=[H*] f, [OH ]= H

fiir Kw wurde 2,92 - 1013 (10° C) und 1,103 - 1014 (25° C) genommen.

Niherungswerte K;’' und K’
Berechnung von Ky

Betrachtet man eine Losung, die Aminobenzoesdure und zugesetzte
HCI enthilt und deren pH bekannt ist, so liegt folgender Sachverhalt vor:
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Man hat neben der Gl. (14) mit den Unbekannten K5, [N] und [A+] noch
die Mengenbilanz

IN] T [A*] +[A]=a (16)
(o . . . analytische Konzentration der Amincbenzoesiure)

und die Elektroneuntralitdtsbedingung* zur Verfligung:
[H*] 4 [A*] = [Cl7] + [OH"] + [A~] (17)

Dadurch kommt aber [A~] als 4. Unbekannte zu diesem System der
drei Gleichungen (14), (16) und (17).

Zur ndherungsweisen Auflésung dieses Gleichungssystems wird zu-
nachst [A-] auBer acht gelassen, denn bel Zusatz von H+-Ionen wird die
Bildung von A- zuriickgedrdngt; dadurch erhdlt man statt Ky den
Néherungswert Ky'. Elimination von [N] und [A+] liefert

_ ) o — (O] [H*] —— OHJ)

K/ [CI] —[H+] + [OH] e

Berechnung von Ky

Nun wird eine Losung betrachtet, die Aminobenzoesidure und zuge-
setzte NaOH enthilt und deren pH bekannt ist; es liegt hier der folgende
Sachverbalt vor: Man hat neben Gl. (15) mit den Unbekannten Ka, [N]
und [A-] und der Mengenbilanz (16) noch die Elektroneutralitatsbedin-
gung

[Na+] + [H*] 4 [A*] = [OH] + [A] (19)

zur Verfiigung. Zur niherungsweisen Auflésung des Gleichungssystems
(15), (16) und. (19) wird zundchst die mit (19) neu hinzugekommene Unbe-
kannte [A+] auBer acht gelassen, denn bei Zusatz von OH~-Ionen wird die
Bildung von A+ zuriickgedridngt; dadurch erhidlt man statt Ko den
Niherungswert Ko'. Elimination von [N] und [A~] liefert

o’ {[Na] - [H) —[OHT)
a—[Na¥] —[H] +[0H~] 7

Ky = (20)*

Exakte Rechnung

Wenn man jedoch bei Titration mit Sdure [A~] und bei Titration mit
Lauge [A+] nicht vernachléssigt, so muB eine zusédtzliche Gleichung betrachtet
werden: Nimmt man K, als Unbekannte, so muBl X3 als bekannt vorausgesetzt
werden und umgekehrt. Das wirkt sich ingoferne aus, daB im Ergebnis
Ky von Ky abhingt, bzw. Ky von K.

* Bei der Titration im sauren Bereich (pH < 3,5) kann [OH~] vernach-
lidssigt werden, der Vollstidndigkeit halber wird es aber mitangeschrieben.

#** K17 und K sind nicht konstant, sondern variieren etwas mit der
Zugabe von HC] oder NaOH.

24+
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s miissen die folgenden 4 Bedingungen erfiillt sein:
I. K, nach (14) I1. K, nach (15)
III. Mengenbilanz (16) IV. Elektroneutralitit (17) oder (19).

Die Aktivitatskoeffizientenn werden formal als gegeben angenommen.

Berechnung von K;

Unbekannt sind die 3 Konzentrationen (N], [A*] und [A-] und die
Gleichgewichtskonstante K; (Ko wird als bekannt vorausgesetzt). Im
Gleichungssystem (14), (15), (168), (17) werden [N], [A*] und [A~] elimi-
niert, es ergibt sich K als Produkt des als Ky’ bezeichneten Ausdrucks (18)
und eines Korrekturfaktors ¢1:

K, (2 KA
K =K/ {14 2|5+ L)) 2
1= Ky [ +aH+(f , aﬁ+)] (21)
]

In hinreichend stark saurem Bereich
{axgt > K,, agt > K, oder ax* = K,') (22)

liegt g1 nahe bei Eins. Ky wird also durch K;’ vqn oben her approximiert.

Berechnung von Kp
Unbekannt sind wieder die 3 Konzentrationen [N], [A*] und [A-]
und die Gleichgewichtskonstante Ka (K3 wird als bekannt vorausgesetzt).
I Gleichungssystem (14), (15), (16), (19) werden [N], [A+] und [A~]
eliminiert, es ergibt sich Kz als Produkt des als Ko bezeichneten Aus-
drucks und eines Korrekturfaktors gs:

CLH"" 2 CY/H+ »
/GRS I ISR S Rt It I :
K, =K, [ , Kl( 7 K;)J (23)
4z

Wenn die Losung nicht zu stark sauer ist
{axgT € K,, ag*t << K, oder agt =~ K,), (24)
bleibt der Korrekturfaktor gz nahe bei Eins, Kg wird durch Ky’ von unten
her approximiert.
Praktischer Rechengang

Es wurde also ein Iterationsverfahren beschritten. Zundchst wurden
fiir verschiedene HClI- bzw. NaOH-Zugaben K1’ und K5  nach (18) und (20)
ausgerechnet, wobei die Tonenstirken I' zunéchst den Konzentrationen
[C1~] bzw. [Nat] gleichgesetzt wurden: ans I" ergibt sich f.
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Beziiglich der HCL-(NaOH)-Zugaben besteht eine Einschrankung fiir
die Ermittlung des Resultats:

Bei zu geringem Titrationsagenszusatz (HCl oder NaOH) wird die im Falle
von Ky’ auftretende Differenz [Cl-] + [OH~] — [Ht] sehr klein, ja sie kann
sogar negativ sein {bei Ko’ nach (18)ist die analoge Differenz [Na+] + [H~] —
— [OH~]im vorliegenden Fall (pH < 7) allerdings stets positiv, weshalb auch
die Kg'-Werte weniger voneinander differieren}; andererseits sind bei zu ge-
ringer HCI-(NaOH)-Zugabe die Bedingungen (22) und (24) nicht erfillt, wo-
durch ¢; und g2 unverhaltnisméBig stark von 1 abweichen.

Bei einer der Aminobenzoesdure fast aquivalenten Menge Titrations-
agens wird das Ergebnis ungenau, da ebenfalls Differenzen zweier nahezu
gleich grofier Zahlen auftreten, u. zw.

(@ + [H*]) — ([CI7] + [OH"]) bzw.
(@ = [OH"]) — ([Na*] + [H~]).
Dies auflert sich auch in einer grofBeren Streuung jener K;-Werte, die fiir
Titrationsbeginn und -ende erhalten wurden.

Daher wurden nur jene K;-Werte zur Mittelwertbildung genommen,
die zwischen 25- und 70%iger Aquivalenz Titrationsagens beziiglich
Aminobenzoesdure liegen.

Als Niherungswerte fiir K7 und Ky der rechten Seiten von (21) und
(23) werden zunichst K1’ und Ko’ genommen und K; und K, der linken
Seiten dieser Gleichungen werden berechnet*. Fiir die nichsten Tterations-
schritte wird die Ionenstirke geméaf

I'={Ci~] - [OH-] 4 [A-] (Titration mit HCI)
I' = [Na+] + [H+*] + [A+] (Titration mit NaOH)
und daraus der Aktivitdtskoeffizient § neu berechnet.

Die bendtigten (allerdings sehr kleinen) Konzentrationen [A~] und [A+]
exgeben sich aus Gleichungssystem (14), (15), (16), (17) bzw. aus (14), (15), (16),
{19):

. a—I[CI"] + [H+] — [OH~]
A= ek, rr

. Na*] - [H+]— [OH-]
A= TR K a1

Mit diesen Werten werden (durch die Neuberechnung von I' und f
verbesserte) Ki'- und Ko'-Werte gemiB (18) und (20) erhalten**; darauns
und aus den Korrekturfaktoren ¢; und g ergeben sich geméB (21) und (23)

* Zu bemerken ist, dafl bei den Iterationen K;’ und K3 nicht durch K
und K3 ersetzt werden dirfen; Ki” und Ky’ andern sich nur insoweit, als die
Aktivitétskoeffizienten durch neuberechnete I'-Werte verbessert werden.

** K1 und Ky sind nicht konstant, sondern variieren etwas mit der
Zugabe von HCI oder NaOH.,
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verbesserte Néherungen filr Ky und Ks. Diese werden (mit der 25 bis 709%,-
Einschrdnkung von Seite 369) gemittelt und der néchsten Iteration zu-
grunde gelegt usw.

Praktisch zeigte sich im vorliegenden Fall (K;/Ks = 125), dal zwei
Néherungen vollauf gentigten und Ky bzw. Ky von der 1. zur 2. Ndherung
nur mehr um etwa 1 Promille verbessert wurde. Es ergaben sich schlieBlich
die folgenden Werte fiir K; und K;. In Tab. 1 sind auch Kg und die
{tbrigen nach (10) bis (13) berechneten Konstanten angegeben.

Ergebnisse

In Tab. 2 werden die erhaltenen pK;- und pKz-Werte fiir 25° C Angaben
anderer Autoren gegeniibergestellt. Zu beachten ist, dal es sich bei den Li-
teraturwerten i. a. um nach verschiedenen Methoden bestimmte pK;-Werte
handelt; nicht in jedem Fall wurde der Aktivitatskoeffizient berucksichtigt.
Die Ubereinstimmung erweist sich als gut.

Tabelle 2 (25° C)

o-Aminobenzoesinre p-Aminobenzoesinre .
PE, pE. pK, PK: Lit.
— — 2,41 4,92 8
2,07 4,98 — 8
— 4,97 — 4,94 1
1,76 —_ 2,16 — 11
2,00 4,82 2,19 4,64 12
— —_ 2,37 4,68 13
2,13 4,80 2,29 4,86 14
- 4,77 — 4,90 13
- — 2,45 4,85 7
2,108 4,946 2,413 4,853 16
2,04 — 2,32 —— 17
1,89 4,866 2,204 4,680 diese Arbeit

% A. C. Cumming, Z. physikal. Chem. 57, 574 (1907).
10 B. Holmberg, Z. physikal. Chem. 62, 726 (1908).
11 K. Myrbdck, Z. physiol. Chem. 158, 261, 293 (1926).
¢ F. L. Hokn und R. Klockmann, Z. physikal. Chem. 157, 212 (1931).

13 W. D. Kumler, J. Org. Chem. 20, 700 (1955).

1 A, M. Liguor: und A. Ripamonti, Gazz. ehim. ital. 85, 578 (1953);
Chem. Zbl. 1956, 7754.

15 . Peltier und M. Kerdavid, C. r. hebdomad. Sé. Acad. Sci. 243, 2086
(1956); D. Peltier und M. Oonti, C.r. hebdomad. Sé. Acad. Sci. 244, 2811
(1957); D. Peltier und A. Pichevin, Bull. Soc. chim. France 1960, 1141.

16 P. 0. Lumme, Suomen Kemistilehti 30 B, 176 (1957); Chem. Abstr. 52,
3514 e (1958); Chem. Zbl. 1959, 6416.

17 . Svensson, Acta chem. Scand. 16, 456 (1962).

iy
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Experimentellier Teil

Als MeBgerat diente ein 150 ml-Becherglas mit Doppelmantel zur Kon-
stanthaltung der Temperatur und magnetischer Rithrung. Bei Titration mit
(carbonatireier) Lauge konnte der Einflufl der Luftkohlensdure dadurch weit-

Tabelle 3. MeBergebnisse: pH in Abhé#éngigkeit von zugesetzter
Menge Titrationsagens

»ortho* = o-Aminobenzoesiure, ,,para‘ = p-Aminobenzoesiure

Titration mit HCL

ml HCl ortho ortho para para
#/10 10°C 25° C 10°C 25°C
1 3,33 3,15 3,41 3,29
2 3,09 2,94 — 3,10
3 2,89 2,78 — 2,94
4 2,776 2,64 3,06 2,81
3 2,64 2,53 2,97 2,70
6 2,55 2,44 2,90 2,61
7 2,46 2,35 2,82 2,53
8 2,39 2,28 2,74 2,45
9 2,31 2,21 2,67 2,38
10 2,25 2,15 2,60 2,31
11 2,20 2,10 e —
12 2,16 2,05 2,48 2,19

Titration mit NaOH

ml NaOH ortho ortho para para

n{10 10°C 25° C 10°C 25° C

1 3,99 3,80 3,84 3,79

2 4,25 4,04 4,00 3,97

3 4,46 4,23 4,16 4,12

4 4,63 4,40 4,29 4,25

3 4,79 4,562 4,42 4,38

6 4,93 4,66 4,55 4,49

7 5,08 4,78 4,67 4,60

8 5,23 4,90 4,76 4,70

9 3,41 5,02 4,89 4,81

10 5,63 5,15 5,02 4,94
11 — 3,31 — —

12 _— 5,49 5,31 5,23

gehendst ausgeschaltet werden, dafl Ny auf die Oberfliche geblasen wurde
und die Spitze der Biirette sehr nahe dem Flussigkeitsspiegel im MeBgefid war.
Das obere Biirettenende war mit einem Natronkalkréhrehen verschlossen.

Der pH-Wert wurde mit Hilfe eines pH-Meters der Firma Radiometer
(Kopenhagen) gemessen. Als MeBelektrode diente eine Glaselektrode, als Be-
zugselektrode eine gesittigte Kalomelelektrode.
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Durch Zugabe des Titrationsagens (1/10-HCl oder -NaOH) trat Verdiin-
nung ein, wodurch sich alle Konzentrationen verringerten. Die Ausgangs-
konzentrationen an Aminobenzoesidure betrug jeweils 4 g/l (0,0292 Mol/1);
im Falle von o-Aminobenzoesiure bei 10° C wurden 40 ml Ausgangslosung
verwendet, in allen anderen Fiallen 50 ml. Die jeweiligen Konzentrationen
crgeben sich aus dem Ausgangsvolumen und dem zugefiigten Volumen des
Titrationsagens. .

Die Titrationskurven dieser Arbeit stimmen mit den von Hawvinga und
Veldstra® graphisch angegebenen gut uberein.

8 F. Hawvinga und H. Veldsira, Rec. trav. Chim. Payvs-bas 66, 257 (1947).



