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Protonierungskonstanten der 8-Hydroxychinolinat-Ionen 
bei 25 ~ und in 1M-NaCI04 
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Mit 2 Abbildungen 

(Eingegangen am 5. November 1973) 

Protonation Constants o] 8-Hydroxyquinolinate Ions at 25 ~ 
and in l~-NaCl04 

The protonation of the 8-hydroxyquinolinate ion (Ox-) 
has been studied at 25 ~ in 1)~-NaC104 by the potentiometric 
method and the distribution between CHCI,~ and H20. 

The experimental data are explained by the following 
equilibria : 

H + + Ox- ~ HOx log kl = 9.42 ~: 0.08 
H + + HOx ~ tteOx + log ke = 5.46 • 0.t0 
HOxw ,.~ HOa':org log X = 2.40 -t= 0.10 

Die Protonierung des Ox- wurde von mehreren Autoren bei ver- 
schiedenen Temperaturen und Ionenst~trken studiert. Es ist kein Wert  1 
bei 25 ~ und in l~-NaC104 bekannt,  jedoch bei 25 ~ und 0,1M-NaC104. 

In  der vorliegendea Arbeit wird mi t  potentiometrischen Methoden 
nnd Fliissig-Fliissig-Verteilung die Protoniemng des Ox- untersucht;  
die Protonierungskonstanten und der Verteilungskoeffizient zwisehen 
Chloroform und I~-NaC104 werden bestimmt. 

P o t e n t i o m e t r i s c h e  U n t e r s u c h u n g  

Die Protonierung des Ox- wurde bei 25 ~ und. tM-NaC104 potentio- 
metrisch mttersucht;  mi t  einer Glaselektrode wurde die H+-Konzen- 
tration ( =  h) yon L6sungen gemessen, die immer [Ox-] to,al = 3,0 • 10-8r~ 
und verschiedene [H+]t ( =  H) enthielten. 

Um h ill den untersuchten L6sungen zu bestimmen, wird die fo]gende 
MeBke%e beniitzt: 

i 0'0IM-[C1-] 1M [Na +] tM-N~C104 Mei3probe ]G1. El. Ag,AgC1 [ 0,99•-[C104-] J (At 
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Aus H und [Ox]t ( =  A) und den gemessenea h-Wertea kann man 
den Protonierungsgrad erreehnen: 

H - - h  
~ - -  A (1) 

Es wird angenommen, dab keine polynuclearen Produkte w/~hrend der 
Untersuehung auftreten, dal~ also nur HOx, H20x + und Ox- anwesend 
sind. In diesem Fall geht G1. (1) in die folgende fiber: 

k l h + 2  klkeh 2 

~ =  l + k l h + k t k 2 h 2  (2) 

A=3.0x E -3 M 

' ~ ' ; ' + - t o g  h 

Abb. 1. Protonierungsgrad von Ox- 

Um diese Annahme zu best/~tigen, werden die experimentellen 
Punkte mit einer theoretischen Kurve naeh Sill~n 2 verglichen: 

Ru + 2 u 2 
Y - -  1 + Bu  + u 2' 

wobei u 2 = klk2h 2 und R = k l ( ] C l k 2 )  - 1 / 2  ist. 
FolgermLe Werte ffir die Konstallten wurden erhalten: 

log kl = 9,42 j :  0,08; log k2 = 5,42 • 0,12. 

Die Ubereinstimmung zwisehen den experimentellen Werten und 
der Kurve ist sehr gut (s. Abb. 1). 

F l f i s s ig -  F l t i s s i g - V e r t e i l u n g  

Die Verteiluag yon 8-Hydroxyehinolin zwischen CHC13 und I~- 
NaCI04 (w~igrige LSsung) wurde dutch die Analyse der zwei Phasen 
im Gleichgewichtszustand studiert. 
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Urn die Konzentration an freiem H + in den w~6rigen LSsungen 
zu bestimmen, wird die Mel3kette A beniitzt und die Konzentration 
yon Ox in denselben LSsungen dutch bromometrische Titrationen 
bestimmt. 

Durch die Kenntnis yon h und [Ox]~,~ kann man das Verhfiltnis 
tier Verteilung: 

[Ox]~ ( 3 )  

q -  [Ox]w 

bereehnen. 
Dis Daten log q ( - - log  h) sind in Abb. 2 aufgezeiehnet. Man kann 

daraus entnehmen, da6 mehrere Messungen mit versehiedenen Werten 
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Abb. 2. Fliissig-Flfissig-Verteilungsdaten bei verschiedenen 
Konzentrationen yon 8-Hydroxyehinolin 

yon A auf einer einzigen Kurve liegen. Die direkte Konsequenz ist, 
daft log q unabh~tngig yon A ist und nur Verbindungen yon der Type 
HpOx anwesend sind. 

Um dis log q-( - - logh-)Daten  zu erklfi.ren und die Werte der 
Konstanten zu ermitteln, wird wieder angenommen, 4a6 die Produkte 
H20x+, HOx und Ox- anwesend sind. In diesem Fall geht das Verb/~ltnis 
der Verteilung (3) in: 

[H 0x]o~ 
= [H0X]w (:[ ~- k2h -~ ]ch -1) (4) 

iiber. In logarithmiseher Form ist: 

log q = log X - -  log (1 + k2h @ lq-lh-1), (5) 

wobei k der Verteilungskoeffizient ist. 
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Um die Werte yon X,/cl und/~2 zu erhalten, vergleicht man nun die 
Punkte yon Abb. 2 mit  einer theoretischen Kurve  nach Si l ldne:  

y = log (1 + u + t u-l) ,  (6) 
m i t l o g q ~ l o g ? , ~ - y ;  u = - k s h ;  l----ksk1-1. 

Man erhs die Werte: 

log ;~ = 2,40 =[= 0,10; log k~. ---- 5,46 =j= 0,10; log/cl ---- 9,46 • 0,15. 

In  Abb. 2 ist die theoretische Kurve  yon G1. (6) mit  den experimen- 
tellen Punkten zu sehen; die Puakte  st immen sehr gut mit  der Kurve  
tiberein. Die vorher formulierte t Iypothese und die Werte yon den 
Konstanten sind demnach korrekt. 

Die erhaltenen Werte aus der potentiometrischen Untersuchung 
und aus der Fliissig-Fliissig-Verteilung stimmen sehr gut miteinander 
iiberein und man kann die folgenden Werte fiir die Konstanten vor- 
schlagen : 

log /cl ~ 9,42 ~= 0,08; log ks ~ 5,46 4- 0,10; log ), ~ 2,40 ~= 0,10 

bei 25 ~ und in 1M-NaC104. 
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