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Spektrophotometrisehe Bestimmung 
der Dissoziationskonstanten yon Chloranils~iure 

2115 - D i h y d r o  xy-  3,6- di eh lo r -  p- ch in  o n* 

Von 

N. Konopik und W. Luf 
Aus dem InstitUt ffir Physikalische Chemie der Universit~t Wien 

Mit 1 Abbildung 

(Eingegangen am 7. Juli 1970) 

Die erste und zweite Dissoziationskonstante yon Chloranil- 
saure wurden bei 25~ spektr0photometrisch bestimmt. Fol- 
gende Werte wurden erhalten: 

p/c1 p/c2 Ionenst~rke [m] 
0,76 2,58 0,50 
0,97 2,55 2,00 

Spectrophotometric Determination o] the Dissociation Constants 
o] Chloranilic Acid 

The ionization constants of ehloranilie acid are determined 
at 25~ by the speetrophotometric method. The following 
values are obtained: 

iokl pk2 ionic strength [m] 
0.76 2.58 0.50 
0.97 2.55 2.00 

Im Zuge unserer Untersuchnngen fiber das Komplexbildungsver- 
ha]ten yon Germaniums~ure wurde als Komplexbildner aueh Chloranil- 
si~ure herangezogen, da die Xomplexbildung im ptt-Bereich 0 bis 4 
sowohl optisch als aueh polarographisch verfolg~ werden kann. Chlor- 
anils~ure ist eine starke zweibasige Sgure, die im fo]genden mit H2A 
abgektirzt sei. Die Kenntnis ihrer Dissoziationskonstanten gibt Ansknnft 
dariiber, welche Species in den einzelnen ptt-Bereiehen vorliegcn and 
somit an der Komplexbildung beteiligt sein kSnnen; die Zahlenwerte 
sind ffir die Ermittlung der Stabilitgtskonstanten der gebildeten Kom- 
plexe (fiber die an anderer Stelle berichtet werden wird) erforderlich. 

* Herrn Prof. Dr, E. Broda zum 60. Geburtstag gewidmet. 
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Tub. 1 zeigt die in der Literatur vorhandenen Daten. 

Tabelle I 

Ionen- 
t, st~rke lVIethode Li~. 
~ [m] 

0,65 2,37 25 

!,22 3,0'1 25 

1,08 2,42 28 

0,85 3,18 25 

0,73 3,08 '25 

0,5 optisch 1 

1,0 polarogr. 2 

2,0 optisch 3 

- -  Red. pot. u. opt. 4 

- -  optisch 5 

Die nach verschiedenen Methoden erhaltenen Werte strenen stark; 
ein Einflul~ der Ionenst~rke ist nicht k]ar erkennbar. 

Aus diesem Grunde wurden die Dissoziationskonstanten der Chlor- 
anilsiiure spektrophot0metrisch neu bestimmt, und zwar bei den IoneD- 
st/irken I --~ 0,5m und 2,0m. 

E i n l e i t u n g  

Das Verfahren yon T h a m e r  nnd Voigt  s kann zur Berechnung der 
Dissoziationskonstanten yon Chloranils~iure nicht herangezogen werden. 
Diese Methode erfordert n~tmlich sowohl die Kenntnis der Grenzwerte 
der Extinktionskoeffizienten der undissoziierten Form (HaA) und des 
zweifach negutiv geladenen Anions (A=) Ms auch die genaue Festlegung 
des pH-Wertes des MaXimums der Extinktions--pH-Kurve.  Wghrend 
der Grenzwert des Extinktionskoeffizienten des Anions A =  mit geniigen- 
der Genauigkeit experimente]l ermittelt werden kann, ist eine Bestim- 
mnng des Grenzwertes der undissoziierten Form t t 2 A  ans folgenden 
Griinden nich~ m6glich. 

Nach Literaturangaben (siehe Tab. 1) ist die ers~e Dissoziations- 
konstanCe der Chloranils~nre grSl~er Ms 1 �9 10 -1. Daher liegt die Form 
HsA quantitativ nur bei Wasserstoffionenkonzen~rati0nen grSfter Ms 
10m vor. Bei Einstellung solcher Wasserstoffionenkonzentrationen wird 
aber: die festgesetzte Ionensti~rke weir iiberschritten. 

Da aber im sauren Bereich der Extinktionskoeffizient der Chloranil- 
siiure mit der Ionens~/irke abnimmt,  kann der Grenzwert des Extink- 
tionskoeffizienten der undissoziierten Form ~uf experimentellem Wege 

1 A .  Beauchamp Und R.  L.  Benoit ,  Cdnad. J. Chem. 4:1, 2161 (1964). 
2 j .  Weissbart  u n d  P .  V an  Rysselberghe , J. Physic. Chem. 61, 765 (1957). 
3 JR. J .  Thamer  und A .  _F. Voigt, J.  Physic. Chem, 86, 225 (1952). 

G. Schwarzenbach u n d  H.  Suter,  ie lv .  Chim. Acta :14, 617 (1941). 
5 K .  Wallen]els und K.: _Friedrich, Chem, Ber. 93, ~ 3070 (1960). 
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nicht  best immt werden. Ferner  bereitet  die exakte Fest legung des 

Ext , inkt ionsmaximums Schwierigkeiten. 
Es  war also notwendig,  die Gesamtext inkt ion  der L5sung als F unk -  

t ion  der u n b e k a n n t e n  Ext inkt ionskoeff iz ienten Z~A,  Z~A-, ZA= sowie 
der Dissozia t ionskonstanten kl  und  ks darzustel len und aus  den experi- 
mente l len  Wer t en  (Gesamtext inkt ion  E in  Abhs yon  der W~sser- 
s toff ionenkonzentra t ion der LSsung) rechnerisch zn ermit te ln*.  

Experimenteller Tefl 
1. Verwendete Prdtparate : Chloranils/~ure (puriss.) Flukg AG; mnkrisvalli- 

siert aus Wasser naeh Thamer und Voigt ~, Schmp. 282 284 ~ C. 
2qaC]O4 - I-IuO (p. a.) Loba-Chemie, Wien 
Glykokoll (p. a.) Merck, D~rmstad~ 
HC104 (p. a.) Merck, Darmstadt.  

2. LSsungen: Puffer]6sungen zum Eichen der pH-Meter (Radiometer 
priM 4; Metrohrn-Kompensator E 388): Aeetatpuffer (pI-I -- 4,64 • 0,01) 
0,1n-Schwefels~ure ( p t t -  1,00); beide Metrohm AG, IIerisau (Schweiz). 

3. Aus]~hrung der Messungen : Bei konstanter Ionenst/~rk6 (I -- 0,50m und 
2,00m; eingestellt mit  HC104/NaC104 und 0,1m Glykokoll/HC104, NaCIO4- 
Puffer) wurde die Extinkt ion einer O,25mmol.Chloranilsiiure-L6sung als 
Funkt ion  yon log [H+] bei 520 nm und 25 ~ C bestimmt. Die Konzentra- 
tion an Chloranilsaure war zun/ichst deshalb so gering gew/~hlt worden, da 
sich gezeigt hat, dab die sehr oberfl&chenaktive Substanz die pI:I-Messung 
mit der Glaselektrode nicht nur  verfalscht, sondern aueh die Potentialein- 
ste]]ung verz6gert. Aus diesem Grunde wurden die Wasserstoffionenkon- 
zentrationen der in dieser Arbeit beschriebenen Messungen in Vergleichs- 
proben ohne Chloranilsi~ure bestimmt. 

Zwischeu dem gemessenen pt t -Wert  und log [H +] besteht folgender 
Zusammenhang: 

log [H+] -- pt{ + 0,05 Ionenst/irke I = 0,50m 
log [H +] -- pI-I + 0,40 Ionensts I = 2,0Ore. 

Die optischen Messungen wnrden mit  einem UNICAM-Spektrophotometer 
SP 500 ausgefiihrt (d = 1 cm). 

Die fiir I = 0,50m erhaltenen Werte sind in Abb. 1 dargestellt (siehe auch 
Tab. 2). 

Der exakte  Zusammenhang  zwischen den Dissozia t ionskonstanten  
yon  Chlor~nilss u n d  der Gesamtext ink t ion  der LSsung ist durch 
folgende Gleichungen gegeben: 

H~A ---- H + + H A -  
kl  _ [ I- I+] EHA-] 

[~A]  (1) 
[ g + ]  [~=] 

H A -  = H + + A= k~ --  [HA-]  (2) 

E = ~ ' .  c .  d = ~I-I2A "d [H2A] + ~'I-IA-- �9 d [HA-]  + ~A=" d" [A =] (3) 

�9 Eine genaue Festlegung des Extinktionsmaximums ist ffir diese Arf~ 
der Auswertung nicht erforderlich. 

102" 
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V e r w e n d e t e  S y m b o l e  

E Gesam~0extinktion der L6sung 
c Gesamtkonzen~ra~ion der'L6sung an Chloranils/~ure 
d Schichtdieke 
e' seheinb~rer Extink~ionsk0effizient 
r r CA = Extinktionskoe~fizienten cler verschiedenen Formen der 

Chloranilsi~ure 
kl, k2 Diss6zia~ionskonstanten der Chloranils~ure. 

E 
0.20 

0,16 

0,14, 

o,12 

o, Io 

0,0# 

0,06 

~o4 

o, o2 

2 3 4~p# 

Abb. 1. Ex~ink~ion E in Abh/~ngigkeit vom pH-Wer~ der L6stmg. Ionen- 
st/~rke 0,5molar,  I4onzentra~ion der Chloranilsaure: 0,25. 10-Smolar; 

X = 520 nm;  - -  Berechnete Kurve;  o exloerimen~etl bes~imm~e Punk~e 

Mit 

----[H2A] § [HA-] § [A =] (4) 

thud den Gln- (1) u n d  (2) erh/~lt m a n :  

. = In.A] 1 + ~ j ]  + ~ j  (4.) 

tmd 

kx kzk2 
! _ _  kl  klk2 (5) 



:[-I. 6/1970] 1595 Dissoziationskonstante yon Chloranilsgure 

Tabelle 2 

pI-I Eber. -~gem,  Bemerkung 

0,3 0,085 0,084 
0,52 0,105 0,106 
0,7 0,124 0,126 
1,0 0,155 0,156 
1,4 0,184 0,185 
1,52 0,185 0,188 
1,6 0,190 0,191 
1,7 0,191 0,191 
2,28 0,163 0,164 
2,6 0,134 0,134 
2,93 0,100 0,101 

lonens~grke 0,50m 

0,3 0,065 0,066 
0,52 0,082 0,082 
0,7 0,100 0,098 
1,0 0,133 0,133 
1,4 0,171 0,174 
1,52 0,178 0,180 
1,64 0,183 0,182 
2,0 0,181 0,182 
2,46 0,149 0,150 
2,77 0,117 0,116 
3,1 0,090 0,091 
3,5 0,068 0,068 

lonens~grke 2,00m 

Zur Bestimmung der Konstunten Zg2A, ~HA--, ZA=, kl  und k2 wurde die 
Methode der kleinsten Feh]erquadrate herangezogen: 

(I) (~H=A, e~A--, ~A =, kl, /r F~ 2--- Min. (6) 
i = l  

~E2A + ~ A - -  [ ~  § ~A= [I-I+]~ --~/ . 

1 -~ ~ ] ~  ~- [H+]i~ 

Differentiation yon (6) nach ~'H~A, e l la-  bzw. ~A= fiihrt auf drei lineare 
Gleichungen Iiir die Unbekannten ~H2A, ~HA- und ~A=. Dureh LSsen 
dieses Gleichungssystems, dessen Koeffizienten kl und k2 enthalten, 
lassen sich ~H2A, ~HA-- und ~A= als Funktion yon kl und k2 darstellen. 
Man setz~ nun die so ermittelten Ausdriicke flit ~2A (]Cl, k2), ellA-- (kl, ]C2) 
und $A= (kl, k2) in die Normalgleichungen fiir/Cl und ]c2 
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3 F~ 
~=1Fi ~ - - 0  

(7) 

ein un4 erh&It damit zwei nichtlineare Gleiehungen in/ci und/c2. 

Die LSsung yon (7) wurde mit einem Verfahren zur AuflSsung nicht- 
linearer Gleichungssysteme durchgefiihrt. Diese Methode beruht auf 
einer mehrdimensionalen Verallgemeinerung der ,,Regula Falsi ''6. Die 
Berechnung der Konstaaten erfolgte nach einem fiir das vorliegende 
Problem erstellten 1)rogramm * an der l~echenmaschine IBM 7040 des 
Institutes fiir Numerische Mathematik der Technischen ~Hochschule 
Wien. 

Fiir die Extinktionskoeffizienten und Dissoziationskonstanten wur- 
den ffir 25 ~ C folgende Werte erhalten: 

I -- 0,50m 1 -- 2,00m 

~2A " 10-2 1,410 1,152 
ZHA-" 10-2 9,141 9,300 
SA = '  10 -~ 1,739 1.988 
kl 0,1725 0,1074 
k2" 103 2,632 2,817 
pkz 0,76 ~ 0,03 0,97 ~: 0,03 
pk2 2,58 • 0,05 2,55 ~ 0,07 

~essungen bei den Ffir die Ionenst/~rke O,5m wurden auch 
Wellenl/~ngen 496 und 540 nm durchgefiihrt. Die erhaltenen Ergeb- 
rrisse Yiir die Dissoziationskonstanten liegen innerhalb der angege- 
benen Fehlergrenzen. 

Dem Vorstand des Institutes fiir Physikalische Chemie, Herrn 
rrof.  Dr. H. Nowotny, danken wir fiir wohlwollende F6rderung und an- 
regende Diskussionen. 

Die vorliegende Arbeit wurde durch die Zuerkennung eines Preises 
aus dem Dr. Adol/Schgr/-Fonds zur FSrderung der Wissenschaftlichen 
Forschung ermSglicht, wofiir auch an dieser Stelle gedankt sei. 

* I-Ierrn Dr. W. t~iha sind wir ffir die Erstellung des Programms sowie 
fiir die M6glichkei t zur Durchf/ihrung der Rechnungerl zu Dank verpflichtet. 

Jochen W~ Schmidt, Z. Ang. Math. Mech. 43, Heft 1/2 und 3 (1963). 


