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Das  Dimerisierungsgleichgewicht geladener Molekule
2Mz = D22 wurde als einfaches Modellsystem gewdhlt, um
— unter Verwendung von bel verschiedenen Tonenstirken
gewonnenen relaxationskinetischen Meflergebnissen — die
Bestimmung ionenstdrkenunabhangiger Reaktionsgeschwindig-
keitskonstanten und der thermodynamischen Gleichgewichts-
konstante zu demonstrieren.

Bvaluation of Rate Constants Utilizing Relaxation Data
Obtained at Variable Ionic Strength

The monomer-dimer equilibrium of charged molecules
2 M?# = D? has been used as a simple model to demonstrate
how ionic strength independent rate parameters and the thermo-
dynamic equilibriuim constant can be determined from relaxation
kinetic data obtained at variable ionic strength.

Einfiohrung

Zur kinetischen Untersuchung sich rasch einstellender Gleich-
gewichte in Losungen stehen verschiedene Relaxationsverfahren zur
Verfiigung®. Bei diesen Untersuchungen wird gewdhnlich die Ionen-
starke fiir eine Reihe von Versuchen durch Zusatz eines inerten Salzes
zum Reaktionsgemisch konstant gehalten. Die auf diese Weise erhalte-
nen Reaktionsgeschwindigkeitkonstanten gelten dann nur fiir die eine,
im Experiment eingestellte Ionenstirke.
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Diese Arbeitsweise laB3t sich aber nicht immer anwenden. Zum Beispiel
tritt ign Falle der Dimerisierung vieler geladener Farbstoffmolekiile weitere
Polymerisation bei hohen Ionenkonzentrationen auf? Weitere Polymerisa-
tion bedeutet aber die Einstellung mehrerer simultaner Gleichgewichte, was
gewohnlich zu einem Relaxationsspektrum mit mehreren verschiedenen
Relaxationszeiten fihrt. Wenn der Polymerisationsgrad nicht bekannt ist,
schlagen Versuche, die einzelnen Konzentrationen zu berechnen, fehl und die
Losung des Problems ist damit unméglich geworden. In Féllen, wo die
Unterschiede der verschiedenen Relaxationszeiten geringer sind als das
Auflssungsvermogen der angewandten Methode, erhélt man ein Relaxations-
kontinuum. Auch in diesem Fall ist eine Losung nicht moglich.

Wendet man aber eine Relaxationsmethode wie z. B. die Konzentra-
tionssprungmethode® oder die Laser-Temperatursprungmethode? an, die
aus experimentellen Grinden keinen Zusatz eines Elektrolyten erfordern,
so kann man erreichen, daf} die Tonenstdrke nur durch die reagierende Species
bestimmt wird und auf so geringen Werten gehalten wird, daB nur das
Gleichgewicht zwischen Monomerem und Dimerem vorliegt. In solchen
Fillen hat man es in einer Versuchsreihe mit mehreren Ionenstérken zu tun
oder bei einigen Ionengleichgewichten mit einer im Lauf der Reaktion ver-
dnderlichen Tonenstérke.

In dieser Arbeit beschreiben wir eine Methode fiir die Berechnung
von Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten fiir ionische Dimerisierungs-
gleichgewichte mit einem einstufigen Mechanismus.

Diskussion

Betrachten wir ein ionisches Gleichgewicht zwischen dem Mono-
meren M und dem Dimeren D der Form

2M= rkl’9 D2z

—1

mit den Geschwindigkeiten k1 und k_; fiir die Hin- bzw. Riickreaktion
und der Gesamtkonzentration Cr = Cayr + 2 Op. Der zeitliche Mittel-
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L. F. Epstein, ibid. 63, 69 (1941).
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wert der effektiven Ladung z kann jede reelle Gréfe annehmen, voraus-
gesetwt, dall der Absolutwert |z] klein genug bleibt, daB trotz gleichnamiger
Ladung Dimerisierung erfolgen kann. Anders gesagt, nach der Assozia-
tion soll die Ladungsdichte der Konstituenten klein genug sein, daf} die
quantenmechanische Anziehung die elektrostatische AbstoBung iiber-
wiegt?. Erstere hdngt von der Symmetrie, Geometrie und Konfiguration
des Monomeren ab. In praktischen Fallen ist —4< 2z << 0 oder 0 < z< 4.
Fiir ein gegebenes Elektrolytsystem hédngt z von Cpr und wegen der
Tonenpaarbildung von der Ionenstidrke I ab. |z| nimmt fiir ver-
schwindendes Cr und I seinen maximalen Wert an. Solange die Jonen-
stédrke I des Systems durch einen inerten Elektrolytzusatz bestimmt
wird und fiir eine Reihe von Relaxationversuchen konstant gehalten
wird, ist der Reziprokwert der Relaxationszeit v—1 fiir kleine Stérungen
des Systems gegeben durch

71 :]G_1+4k1 cnOM- (I)

oo Oy bedeutet Oy bel der Zeit t = «. Aus dem linearen Zusammenhang
von Tt gegen owCpyr sind k_q und k; echéltlich, die aber nur fir eine
Tonenstédrke I giltig sind (Abb. 1). Wenn die Reaktion langsam genug
ist, daf man die Einstellung der Ionenatmosphiren als augenblicklich
betrachten kann, lassen sich k1 und %Z_; als Funktion der von der Ionen-
stdrke unabhéngigen Geschwindigkeitskonstanten k1 bzw. ok_y dar-
stellen:

9
k—l = Ok"] IR und k]_ = Okl f—M' (2)
f+ f+

fi ist der Aktivitatskoeffizient der Species ¢ und f. der des aktivierten
Komplexes. Die Ladung des aktivierten Komplexes ist die Summe der
Ladungen der reagierenden Teilchen, in unserem Falle 2 z.

Nehmen wir in guter Naherung an, dafl die Ionenradien des aktivier-
ten Komplexes und des dimeren Produkts vergleichbar sind, so wird
fp/f .. Eins. Mit dieser Vereinfachung ergibt sich durch Einsetzen von (2)
in (1) der Reziprokwert der Relaxationszeit fiir jede lonenstirke I; zu

9
Tl= ok ; + 4ok fi «Cur (3)
T+
Auch dieser Zusammenhang ist in Abb. 1 dargestellt.
Vergleicht man GIl. (1) und (3), so sieht man, daB, gleichgiiltig bei
welehem konstanten I eine Versuchsreihe durchgefiihrt wird, der Achsen-

5 Uber die Natur der Bindungskrifte in Farbstoffaggregaten wvgl.
K. K. Rohatgi und G. 8. Singhal, J. Physic. Chem. 70, 1695 (1966) und
die dort zitierte Literatur.
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abschnitt des 771 vs. o Cy-Diagramms immer gleich ist, und zwar
ok—1. Aus dem Anstieg der Geraden erhilt man nur ki, nicht ok, weil
sich f. gewdhnlich nicht berechnen lafit. Man erhilt also nicht die
thermodynamische  Gleichgewichtskonstante K = Op/C% - fo/f3 =
= ok1/ok-1, sondern nur ein Konzentrationsverhiltnis @ = Cp/0% =
= ky/k_1, das man mit anderen Werten, die nicht aus der Kinetik ge-
wonnen wurden, vergleichen kann.

A
-l

oM

Abb. 1. 71 gegen Uy flar zwel Ionenstérken mit I; < I;

Wenn die Grofle der Ladung z unsicher ist, kann man nicht einmal f;
und I berechnen. Folglich 148t sich letztere auch nicht konstant halten.
Einige andere Griinde, warum die Konstanthaltung der Ionenstarke ver-
hindert wird, wurden in der Einleitung erwéhnt.

Obwohl die Lage verwickelter ist, wenn die Tonenstérke durch die
reagierenden Teilchen selbst bestimmt wird®, lassen sich doch aus den
kinetischen Daten mehr Informationen gewinnen. Eine Verlagerung des
Gleichgewichtes verdndert I und f; im Laufe der Reaktion in Abhéngig-
keit von der momentanen Konzentration des reagierenden Teilchens.
Wenn man das beriicksichtigt, so erhdlt man die Relaxationszeit in
folgender Weijse:

Wir fithren die neuen Symbole a = f3,/f + und B = fpff, ein. Dann
gilt fiir die Reaktionsgeschwindigkeit zu jedem Zeitpunkt

dCy dCp

H%Wz—dt“:okldoﬁf—ok—lﬁcb (4)

8 Der EinfluB verdnderlicher Ionenstirke auf die Form der Relaxations-
gleichung wurde allgemein behandelt: loc. cit.l, S. 904.



H. 2/1970] Ermittlung von Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten 497

und fiir die Relaxationszeit des Systems ergibt sich

d(Cp—wlp)  dCp |
— T, =g =" (Cp— «Cp). (5)
« Cp bedeutet hiebei Cp zur Zeit t = o« . Vergleich von (4) und (5)
ergibt

dCp

W ok1 0 O3 — ok 8Cp = —1"1(Cp— .0p) (6)

und fiir die differentielle Verdnderung der Reaktionsgeschwindigkeit in
Abhéngigkeit der Variablen und ihrer Differentiale

dc
d( dtD) = ok1da O3 + ok1 2 2C 3 A0y —ok—1 dBCp— k-1 BdOp. (7)

Offensichtlich gilt auch

dop\ |
d(dt)———'r d0p. (8)

Stellt man G1.{7) um und setzt —2 d Op fiir d Cas, so ergibt sich zusammen
mit Gl (8) fiir den augenblicklichen Reziprokwert der Relaxationszeit -1

dlnp ( dln«
-1
0k1§(1+d10)+20k1 2+d10) 9)
Mit der vorherigen Vereinfachung 8 ~ 1 wird (9) zu
dIn«
-1
0k1+~0701(2+d1 o ) (10)

Nimmt die Gesamtkonzentration von Versuch zu Versuch gegen Null ab,
so konvergieren die Aktivitdtskoeffizienten gegen KEins. Folglich geben
die Gl. (9) und (10) die Grenzwerte

d (z71)

lim ——~ =4ok; und lim 77! = gk-1. (11)
op—>0dCun Op—0

Daher ergibt der Achsenabschnitt des nichtlinearen -1 vs. Cx-Dia-
gramms ok—1 und der Grenzanstieg der Kurve ist 4 k1 (Abb.2). Da Gl.(10)
momentane v 1.-Werte ergibt, mul man in einer Versuchsreihe die
-1 Werte fiir ein bestimmtes festgehaltenes ReaktionsausmaB [z. B.
ot 1 (Anfangswert), t~!(Endwert) oder ein dazwischenliegendes ;7-1]
gegen die entsprechenden Cyas auftragen (Abb. 2). Gibt In A Cp, gegen die
Zeit aufgetragen, eine lineare Abhéngigkeit (Abb. 3) (z. B. bei sehr kleinen
Stérungen des Systems), so zeigt das, daB der EinfluB der Anderung von
fi auf die Relaxationszeit unterhalb des experimentellen Fehlers liegt.
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In diesem Falle 1466 sich Gl. (3) statt Gl. (10) anwenden. Die Grenzwerte
sind die von GL (11).

Eine nichtlineare Abhéngigkeit von In A Cyr gegen die Zeit bedeutet
ein Relaxationskontinuum mit becbachtbaren Effekten durch die
Anderung der Aktivititskoeffizienten (Abb. 3). ¢v—1 und &7~ sind der
Anfangs- und der Endanstieg dieser Kurve und lassen sich in Gl. (10)
einsetzen.

7l -

common limiting slope

C

om oty ¢

M

Abb. 2. 171 gegen Oy fiir verdnderliche Tonenstérke. Wéhrend eines Relaxa-

tionsversuches wéchst ¢  von einem Anfangswert ¢Oj auf den Endwert

o0 ar, wohingegen t—1in Ubereinstimmung mit Gl. (10) von ¢v—1 (A)auf 471
(B) abnimmt

Der Quotient ok1/ok.1 gibt die thermodynamische Gleichgewichts-
konstante K, die sich nicht ermitteln 148t, wenn man bei konstanter
Tonenstarke arbeitet. Wenn die Konzentrationsverhéiltnisse @ fir ver-
schiedene Or des Systems zur Verfiigung stehen, kann man sogar aus
Gl. (8) oder (10) die theoretische Kurve fiir t—1 berechnen. So ist fiir
jede Gleichgewichtskonzentration Q/K = f3,/fp = /B. Da B ~ 1 ist,
ergibt @/K den Wert von f2/f., der in Gl (3) eingesetzt werden kann.
Ebenso erhilt man aus den Anstiegen der Kurve In (@/K) gegen In Cxn
die gesuchten Werte von d In a/d In Cu fiir GL (10).

Die theoretischen und experimentellen Kurven fallen jedoch, be-
sonders im Falle schwacher Elektrolyte, nicht iiber einen groflen Cr-
Bereich zusammen, da die fiir ¢kiy aus Gl (11) erhaltenen Werte die
kleinsten — den hdchsten moglichen Ladungen der Reaktanten ent-
sprechenden — Werte darstellen, wie sie sich fiir die Anndherung an
unendliche Verdiinnung ergeben. Als Folge der lonenpaarbildung bei
wachsender Gesamtkonzentration sind die von der Ionenstirke unab-
hingigen Reaktionsgeschwindigkeitkonstanten ok1 und ok—y Funk-
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tionen der z. Hs gilt fiir sie, wie es auf Grundlage einer Arbeit
von Scatchard” abgeleitet wurde

2
Nz2 €,

In Okﬁ:lz In ]{P,O—W .
- =+

(12)

Aufler den bekannten Symbolen N, ¢y, B und 7' treten in GI. (12) ko',
die  spezifische Reaktionsge-
schwindigkeitskonstante in
einem Medium mit unendlicher
Dielektrizitidtskonstante, r, der
Radius des aktivierten Kom-
plexes, und ¢, die Dielektrizi-
tatskonstante des Mediums, auf.
Aus der Abweichung der theo-
retischen von der experimen-
tellen Kurve 148t sich das Aus-
mal der Ionenpaarbildung und
umgekehrt aus diesem die Ab-
weichung schitzen.

Zusammenfassend 148t sich
sagen, dall es im Gegensatz zur
itblichen Vorgangsweise vorteil-
haft ist, in Fallen, auf die sich
das beschriebene Modell an- >
wenden lafit, bei verainderlicher

Tonenstirke zu arbeiten, selbst Abb. 3. In A Up gegen Zeit

; . (AC0p=0Op— xCp). Kurve a: Kein
We:nn ma.nt n(ll()ht . ﬁazu e beobachtbarer EinfluBl durch die Ver-
Zv&ungfan .ls > a sich so . aus anderung von f;; Kurve b: Relaxa-
den kinetischen MeBergebnlssen tionskontinuum mit Anfangs- und
mehr Informationen ableiten Endanstieg

lassen.

In ACp

2o g
slope g
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