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Das Dimerisier ungsgleichgewichc geladener Molekflle 
2 M z ~  D2z wurde als einfaches 1Kodellsystem gewghlt, um 
- -  unter Verwendung yon bei verschiedenen Ionenstgrken 
gewonnenen relaxationskinetiseheI~ Mei~ergebnissen - -  die 
Bestimmung ionenst/irkenunabhgngiger Reaktionsgeschwindig- 
keitskonstanten und  der thermodynamisehen Gleichgewichts- 
konstante zu demonstrieren. 

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

The monomer-direct equilibrium of charged molecules 
2 M  z ~ D 2z has been used as a simple model to demonstrate 
how ionic strength independent rate parameters and the thermo- 
dynamic equilibrium constant can be determined from re]axation 
kinetic data obtained at variable ionic strength. 

E i n f f i h r n n g  

Zur  kinet ischen Unte r suehung  sich rasch einstellender Gleich- 
gewichte in L6sungen stehen versehiedene Relaxat ionsverfahren  zur 
VerfiigungL Bei diesen Un te r suchungen  wird gew6hnlich die Ionen-  
stgrke fiir eine ge ihe  yon  Versuchen durch Zusatz eines iner ten  SMzes 
zum geakt ionsgemiseh  kons t an t  gehalten. Die auf diese Weise erhalte- 
hen geak t ionsgesehwind igke i tkons tan ten  gelten d a n n  nur  ftir die eine, 
im Expe r imen t  eingestellte Ionenst~irke. 
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Diese Arbeitsweise 1/~2t sieh aber nicht immer anwenden. Zuln Beispiel 
t r i t t  im Falle der Dilnerisierung vieler geladener Farbstoffmolekfile weitere 
Polylnerisation bei hohen Ionenkonzentrat ionen auf ~. Weitere Polymerisa- 
tion bedeutet aber die Einstellung mehrerer silnultaner Gleichgewichte, was 
gew6hnlich zu einem 1Relaxationsspektrum Init mehreren verschiedenen 
Relaxationszeiten ffihrt. Wenn der Polylnerisationsgrad nicht bekannt  ist, 
schlagen Versuehe, die einzelnen Konzentrat ionen zu berechnen, fehl und  die 
L6sung des Problems ist damit  unmSglich geworden. In  F/~llen, we die 
Unterschiede der verschiedenen Relaxationszeiten geringer sind als das 
AuflSsungsverm6gen der angewandten Methode, erh/~lt man ein Relaxations- 
kontinuum. Auch in diesem Fall ist eine LSsung nieht mSglich. 

Wendet man aber eine Relaxationsmethode wie z.B.  die Konzentra- 
tionssprunglnethode a oder die Laser-Temperatursprungmethode a an, die 
aus experimente]len Gr/inden keinen Zusatz eines Elektrolyten erfordern, 
so kann man erreichen, dal~ die Ionenst~rke nur  durch die reagierende Species 
bestimlnt wird und  auf so geringen Werten gehalten wird, dal3 nur  das 
Gleichgewieht zwischea Monolnereln und Dimereln vorliegt. In  solehen 
F~llen hat man es in einer Versuchsreihe mit  Inehreren Ionenst~rken zu tun  
oder bei einigen Ionengleichgewichten mit einer iln Lauf der Reaktion ver- 
/~nderliehen Ione~st~rke. 

I n  dieser Arbei t  beschreiben wir eine Methode fiir die Bereehnung 
yon l~eakt ionsgeschwindigkei tskonst~nten fiir ionische Dimerisierungs- 

gleichgewichte mi t  einem einstufigen Meehanismus. 

D i s k u s s i o n  

Bet rach ten  wir ein ionisehes Gleiehgewieht zwisehen dem Mono- 

meren M und  dem Dimeren D der Form 

](1 
2 M z § --> D 2z 

k-~ 

mit  den Geschwindigkeiten kl und  k-1 fiir die Hin-  bzw. Rfiekre~ktion 

und  der Gesamtkonzen t ra t ion  CT = CM -~ 2 Co. Der zeitliche Mittel- 
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wert der effektiven Ladung z kann jede reelle Gr6ge annehmen, vora.us- 
gesetzt, dab der Absolutwert [z' I klein genug bleibt, daaB trotz gleichna.miger 
Laadung Dimerisierung erfolgen kann. Anders gesa.gt, ha.oh der Assozia.- 
tion soll die Ladungsdichte dcr Konst i tuenten klein genug sein, da.g die 
quantenmechanisehe Anziehung die elektrostatisehe AbstoBung iiber- 
wiegt 5. Erstere hs yon der Symmetrie, Geometrie und Konfiguration 
des Monomeren ab. In  pra.ktischen F/illen ist - -  4 ~< z < 0 oder 0 < z ~< 4. 
Fiir ein gegebenes Elektrolytsystem h/ingt z yon CT und wegen der 
Ionenpaarbildung yon der Ionenst/irke I a b .  I zi n immt  fiir ver- 
schwindendes CT und I seinen ma.xima.len Wert  a.n. Sola.nge die Ionen- 
st&rke I1 des Systems durch einen inerten Elektrolytzusaatz best immt 
wird und fiir eine II, eihe yon gelaa.xationversuchen konsta.nt gehalten 
wird, ist der geziprokwert  der i~ela.xationszeit ~-1 fiir kleine St6rungen 
des Systems gegeben dutch 

1 = k-1 + 4k l  ~CM. (1) 

CM bedeutet CM bei der Zeit t = ~. Aus dem linearen Zusammenhaang 
yon z 1 gegen ccCM sind k-1 und kl erhgltlich, die aber nur fiir eine 
Ionenst/~rke I1 giiltig sind (Abb. 1). Wenn die l~ea.ktion langsam genug 
isg, daaB ma.n die Einstellung der Ionenagmosphfiren als angenblieklich 
betrachten kann, lassen sich kt und k-1 a.ls Funktion der yon der Ionen- 
st~rke una.bh/~ngigen Gesehwindigkeitskonstanten 0kl bzw. 0k-1 dar- 
stellen : 

fD nnd kl = 0kl f ~  ~-~ = 0~:] ~ .  f .  (2) 

[i ist der Aktivit~tskoeffizient der Species i und / .  der des a.ktivierten 
Komplexes. Die La.dung des a.ktivierten Komplexes ist die Summe der 
Ladungen der reagierenden Teilehen, in unserem Fa.lle 2 z. 

Nehmen wit in guter N~herung a.n, dab die Ionenra.dien des aktivier- 
ten Komplexes und des dimeren Produkts  vergleiehbar sind, so wird 
/D/[ 4_ Eins. Mit dieser Vereinfa.ehung ergibt sich dutch Einsetzen yon (2) 
in (1) der Reziprokwert der Relaxationszeit fiir jede Ionenst/~rke I t  zu 

~-1 = ok-1 + 4 ok1 f ~  f.-. ~CM. (3) 

Auch dieser Zusammenha.ng ist in Abb. 1 da.rgestell~. 
Vergleieht ma.n G1. (1) und (3), so sieht ma.n, daaB, gleiehgiiltig bei 

welehem konsta.nten I eine Versuchsreihe durchgeftihrt wird, der Aehsen- 

17ber die Natur der Bindungskrgfte i~ Farbstoffaggregaten vgI. 
K. K. Rohatgi und G. S. Singhal, J. Physic. Chem. 70, 1695 (1966) und 
die dort zitierte Literatur. 

32* 



496 Z . A .  Schelly u. a. : [Mh. Chem., Bd. 101 

absehn i t t  des ,~-1 vs. Qr CM-Diagramms immer  gleieh ist, und  zwar 
0k-~. Aus  dem Anst ieg  der  Geraden  erhgl t  m a n  nur  ks, n ich t  0/cl, well 
sich [~ gew6hnlich n ich t  berechnen 1/~gt. Man erh/~lt also n ieh t  die 
t h e r m o d y n a m i s c h e  Gle iehgewich tskons tan te  K =  CD/C~ " JD/1~= 
~--olCl/ok-1, sondern  nur  ein Konzen t ra t ionsve rh~ l tn i s  Q = CD/C~ = 
= kl/k-1, das m a n  mi t  anderen  Wer ten ,  die n ich t  aus der K ine t i k  ge- 
wonnen wurden,  vergleiehen kann.  

r-I 

o k _ i ----~ 

[oCM 

Abb. 1. ~-1 gegen ~CM ffir zwei Ionenst/~rken mit  I1 < I~ 

W e n n  die Gr613e der  Ladung  z unsicher  ist,  k a n n  m a n  n icht  e inmal  ]i 
und  I bereehnen.  Folg l ieh  ls sieh le tz tere  aueh n ieht  k o n s t a n t  hal ten.  
Einige andere  Grtinde,  w a r u m  die K o n s t a n t h a l t u n g  der  Ionens tg rke  ver- 
h inde r t  wird,  wurden  in der  Ein le i tung  erw/~hnt. 

Obwohl  die Lage  verwickel te r  ist,  wenn die Ionens t s  du tch  die 
reag ierenden  Teilchen selbst  b e s t i m m t  wird 6, lassen sieh doch aus den 
k ine t i sehen  D a t e n  mehr  In fo rma t ionen  gewinnen. Eine  Ver lagerung des 
Gleichgewiehtes ver~nder t  I und  ], im Laufe der  R e a k t i o n  in Abhiingig- 
ke i t  yon  der  m o m e n t a n e n  K o n z e n t r a t i o n  des reagierenden  Teilehens. 
W e n n  m a n  das  ber i ieksieht ig t ,  so erh~l t  m a n  die Re laxa t ionsze i t  in 
to lgender  Weise  : 

Wi r  f i ihren die neuen Symbole  z. = f ~ / [ ,  und  ~ = fD/[4: ein. Dann  
gil t  fiir die Reak t ionsgesehwind igke i t  zu j edem Ze i tpunk t  

dUM d G D - -  o lQocU~- -o /C  I ~ U D  (4) 
- -  �89 d t  - -  d t  

Der Einflul? ver/~nderlieher Ionenst/~rke auf die Form der Relaxations- 
gleiehung wurde allgemein behandel~: loc. cir. 1, S. 904. 
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und fiir die Relaxationszeit des Systems ergibt sich 

d (Co - -  c~CD) d Co 
- - ~ - i  ( C ~ -  ~ C D ) .  (5)  

dt  d t  

CD bedeutet hiebei Co zur Zeit t = ~r . Vergleich yon (4) und (5) 
ergibt 

d Co 
- -  Ok1 0r C~f - -  018-1 ~ CD = - -  T -1 (CD - -  c~CD) (6) 

d t  

und fiir die differentielle Ver~nderung der Reaktionsgeschwindigkeit in 
Abh~ngigkeit der Variablen und ihrer Differentiale 

= CZCM+okl(Z2CMdCM--O]C_ld~CD--OlC_I~dC D. (7) 

Offensichtlich gilt auch 

Stellt man Gl.(7) urn und setzt - - 2  d Co fiir d CM, so ergibt sich zusammen 
mit  G1. (8) fiir den augenblicklichen l~eziprokwert der Relaxationszeit z -1 

~-~=o~-~  l + ~ l n d s / + 2 o ~  , 2 + d ~ G d c M "  (9) 

Mit der vorherigen Vereinfachung ~ ~ 1 wird (9) zu 

�9 -~ = o/~-1 + 2 o/~ 2 + d ] ~ !  OM. (10) 

Nimmt  die Gesamtkonzentration yon Versueh zu Versuch gegen Null ab, 
so konvergieren die Aktivit/~tskoeffizienten gegen Eins. Folglich geben 
die G1. (9) und (10) die Grenzwerte 

d ('7 -1) 
lira - -  4okl und lim ,~-z : ok-1. (11) 

C T--> 0 d CM C T-+ 0 

Daher ergibt der Achsenabschnitt  des nichtline~ren v -z vs. CM-Dia- 
gramms 0]C-z und der Grenzanstieg der Kurve  ist 4 0]q (Abb. 2). Da G1. (10) 
momentane v- l -Werte  ergibt, muB man in einer Versuehsreihe die 
z - l -Wer te  fiir ein bestimmtes festgehaltenes ReaktionsausmaB [z. B. 
0 z-z (Anfungswert), ~x - t  (Endwert) oder ein dazwischenliegendes iv -z] 
gegen die entsprechenden CM auftragen (Abb. 2). Gibt In A Co, gegen die 
Zeit aufgetragen, eine lineare Abhs (Abb. 3) (z. B. bei sehr kleinen 
St6rungen des Systems), so zeigt das, dab der EinfluB der JZ[nderang yon 
/~ ~uf die l~elaxutionszeit unterhalb des experimentellen Fehlers liegt. 
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In diesem Falle 15A3t sieh G1. (3) start GI. (10) anwenden. Die Grenzwerte 
sind die yon G1. (11). 

Eine niehtlineare Abhgngigkeit yon In A CM gegen die Zeit bedeutet 
ein Relaxationskontinuum mit beobachtbaren Effekten dureh die 
Anderung der Aktivitgtskoeffizienten (Abb. 3). 0z -1 und ~z -1 sind der 
Anfangs- und der Endanstieg dieser Kurve und lassen sieh in G1. (10) 
einsetzen. 

r-I 

ok.F-~- 
common limiting slope I 

oCM ;cM cj 
Abb. 2. ,;-1 gegen CM fiir vergnderliehe Ionenst/~rke. Wghrend eines Relaxa- 
tionsversuehes wgchst CM yon einem Anfangswert OCM auf den Endwert 
ocCM, wohingegen ~-1 in Ubereinstimmung mit G1. (10) yon ov -z (A) auf ~ - 1  

(B) abnimmt 

Der Quotient 0kd0k-1 gibt die thermodynamisehe Gleichgewiehts- 
konstante K, die sich nicht ermitteln lgBt, wenn man bei konstanter 
Ionensts arbeitet. Wenn die Konzentrationsverhgltnisse Q ffir ver- 
sehiedene CT des Systems zur Verfiigung stehen, kann man sogar aus 
G]. (3) oder (10) die theoretische Kurve far ~v -1 berechnen. So ist fiir 
jede Gleichgewiehtskonzentration Q/K = ]~I/[D = ~/~. Da ~ ~ i i s t ,  
ergibt @/K den Wert yon ]~ff,,  der in G1. (3) eingesetzt werden kann. 
Ebenso erhglt man aus den Anstiegen der Kurve In (Q/K) gegen In ~CM 
die gesuehten Werte yon d In e/d In ~CM fiir G1. (10). 

Die theoretisehen und experimentellen Kurven fallen jedoeh, be- 
sonders im Fa]le sehwacher Elektrolyte, nieht fiber einen grogen CT- 
Bereich zusammen, da die ffir 0k• aus G1. (11) erhaltenen Werte die 
kleinsten - -  den h6chsten mSglichen Ladungen der Reaktanten ent- 
sprechenden - -  Werte darstellen, wie sie sich fiir die Anngherung an 
unendliche Verdiinnung ergeben. Als Folge der Ionenpaarbildung bei 
waehsender Gesamtkonzentration sind die yon der Ionenst~rke unab- 
hs I~eaktionsgeschwindigkeitkonstanten 0kl und o/C-1 Funk- 
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tionen der z. Es gilt fiir sie, wie es auf Orundlage einer Arbeit 
yon Scatchard 7 abgelei%et wurde 2 

Nz2 eu - (12) 
l n 0 k •  l n k  o -  ~ R T r 4 :  

AuBer den bekannten Symbolen 
die spezifisehe Reaktionsge- 
schwindigkeitskonstante in 
einem Medium mit unendlieher 
Dielektrizit~ttskonstante, r+ der 
Radius des aktivierten Kom- 
plexes, und z, die Dielektrizi- 
t/~tskonstante des Mediums, auf. 
Aus der Abweiehung der theo- 
retisehen yon der experimen- 
tellen Kurve lgl3t sieh das Aus- 
real3 der Ionenpaarbildung und 
umgekehrt aus diesem die Ab- 
weichung sch~tzen. 

Zusammenfassend 1/igt sieh 
sagen, daft es im Gegensatz zur 
iiblichen Vorgangsweise vorteil- 
haft ist, in F~llen, auf die sich 
das beschriebene Modell an- 
wenden 1s bei ver~nderlicher 
Ionenst~rke zu arbeiten, selbst 
wenn man nicht dazu ge- 
zwungen ist, da sieh so aus 
den kinetisehen Mel3ergebnissen 
mehr Inlormationen ableiten 
lassen. 

N, e0, R und T treten in Ol. (12) ko', 

O <3 
"•x• slope -- ~r "1 

\\k\ 

- ~ � 9  

Abb. 3. In A CD gegen Zeit 
(A CD = C D - -  ~CD). Kurve a: Kein 
beobachtbarer Einflug durch die Ver- 
gnderung yon fi; Kurve b: I%eluxa- 
tionskonginuum mit Anfangs- mad 
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