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A Study of the Ionic Equilibria in Tetrahydrofuran Solutions o] 
2-Naphthonitrile Sodium. 

With the aid of conductometrie measurements the ion 
equilibria in T H E  solutions of 2-naphthonitrile sodium were 
studied. I t  was established that  in the concentration interval 
of 10-4-10-5mol/I the equilibrium ion pairs--free ions is 
predominant (Ka25 ~ = 5.3. 10-s). The ion pairs are contact 
(average interion distance about 4.1 ~). In the temperature 
interval of 25 to 40 ~ the heat of dissociation - -  A H = 3.1 kcal/ 
reel, whereas between - -  40 and - -  70 ~ - -  A H is 1.26 kcal/ 
reel. At higher concentrations (10-z-10-a reel/l) triple ion forma- 
tion is observed. 

In  friiheren Untersuchungen haben wir festgestellt, daft die Anion- 
l~adikMe (AR) versehiedener aromatischer Nitrile, erhalten durch 
Reduktion yon Nitrilen mit  AlkalimetMlen in Xther, die Polymerisa- 
tion verschiedener Monomeren dureh Elektroneniibergang ini~iieren 1. 
Bekannt  ist aber, dab in L6sungen der A R  in aprotisehen LSsungs- 
mitteln ein Gleichgewieht zwisehen freien Ionen, Ionenpaaren und 
Ionenassoziaten (Ionentripole und Ionenquadrupole) besteht. Der 
Gleiehgewichtszustand wird yon tier Art des L6sungsmittels, der Tem- 
peratur  und Konzentrat ion der Lgsung bes~immt. Da die Reaktions- 
f/~higkeit der versehiedenen Ionenarten nieht die gleiche ist, karm 
angenommen werden, duB, je naehdem, welehe Ionen in der L6sung 
iiberwiegen, der Initiierungsmechanismus versehieden sein wird, z .B .  
nueleophiler Angriff ans ta t t  Elektroneniibergang. Deswegen miiftte 
bei der Untersuehung des Initiierungsmechanismus der Zustand des 
Ionengleiehgewiehts unter den Reaktionsbedingungen bekannt  sein. 
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Die vorl iegende Arbe i t  bezweckt ,  die Ionengle ichgewichte  in Te t ra -  
hydro fu ran -  (THF-)lSsungen des 2 -Naph thon i t r i l -Na t r i ums  zu unter -  
suchen. Dieses Salz wurde,  seiner Stabilit/~t wegen, under den Versuchs- 
bed ingungen  als Ver t re te r  der  Alkal isalze  yon  aromabisehen Ni t r i l en  
gew/~hlt. I n  einer fr i iheren Arbe i t  fiber E l ek t ronenspek t r en  yon  A R  
und  Di -an ionen  yon  a romat i schen  Ni t r i l en  2 wurde  festgestel l t ,  dal3 
im Konzen t ra t ionsbe re i eh  yon  1 0 - 3 - - 1 0 - 4 M  ein Versehieben der 
Max ima  fl i t  die A2~ je naeh  der  GrSBe des Gegenions oder  der  LSsungs- 
m i t t e l a r t  beobaeh te t  wird,  was auf die Anwesenhei t  yon  K o n t a k t -  
I onenpaa ren  zurf ickzufi ihren ist. Die opt ische Spek t roskop ie  k a n n  
abe t  keine e indeut ige  A n t w o r t  auf die in der  LSsung un te r  verschiedenen 
Bedingungen  i iberwiegenden Ionena r t en  geben. Die Ionengleichge-  
wichte s ind in den vor l iegenden Unte r suehungen  durch  Diskuss ion 
der  auf Grund  der  Messung der  /~quivalenten e lektr isehen Leitfi~hig- 
ke i t  e rha l tenen  Ergebnisse  b e s t i m m t  worden.  

Experimenteller Tell 
Alle Versuche wurden im Vak. (10 -s Torr) durchgeftihrt, wobei die 

Appara~ur im Laufe yon 5- -6  Stdn. auf 100--300 ~ erhitzt  wurde;  die 
Kfive~6en und die Mel3zelle ffir die elekbrische Leitfghigkeit  wurden mit  
konz. LSsung der A R  und mehrmMs mit  T H E  gewaschen. 

Das LSsungsmibtel (THF) wurde nach den iiblichen Methoden ge- 
reinigt. Naeh mehrmaligem En~gasen und Destil lation fiber Kaliumspiegel 
konnte eine ,,blaue" MetallSsung in T H E  erhalten werden. Bas ~-Naphtho- 
nitril  (NN) wurde entgast  und im Vak. sublimiert  und eingesehrnolzen, 
AR des N N  wurde mittels Nafiriumspiegel unmit te lbar  vor Gebrauch er- 
halten, da bei Konzentrat ionen unter  10-u~I beim Stehenlassen eine Ver- 
/inderung des Spektrums der LSsung (Isomerisation) festgestellt wird. 

Die Messung des Widerstandes der LSsung der AR yon N N  in T H F  
wurde in einer Zelle mit Platinelektroden mit einer Zellenkonstante yon 
0,0093 cm -I mittels einer Brfieke Oripons-Ungarn bei 1000I-Iz dureh- 
geffiln't. Die LSsungen in der Zelle wurden im Thermostat mit Isoocfian- 
bad temperiert .  Die Leitf/ihigkeit bei unendlieher Verdfinnung A0 wird 
als Summe A0 ~ Ao + -~ A0- bestimmt.  Bei 25 ~ ~0-  = 70 em2/A �9 ; 
A0 + - - 4 8  cmS/~2 �9 wurden die Werte  auf Grund der naeh Slates 
und Szwase a erhaltenen Angaben ffir AN des Naph~hMin-Natriums yon 
uns angenommen, da sich die GrSl3e und Bewegliehkeit der N2q'-  yon 
denen ffir A R  des Naphthal ins  nicht  wesentlieh unterseheiden mfil3ten. 
Die KonzentraCion der L6sungen wurde spektrophotometriseh nach den 
Maxima bei 30 400 em -1 f~r niehtumgesetztes Nitri l  und 22 000era -1 
ffir AN 2 in Quarzkfivetten yon 0,0317, 0,24 und 0,99 em bes~immt. Fi i r  
h6her konzentrier~e LSsungen, I0-2M, wurde aeidime~risehe Titrat ion 
angewende~. Da bei Konzentrat ionen von 10-3M des I~ambert--Beersehe 
Gesetz nieh~ befolgt wird, wurde die Konzentra t ion spektrophotometriseh aus 
den Maxima ifir nieht umgesetztes, unvergndertes 2u (30400era  -1) 
best immt.  Die Ex~inktionskoeffizienten ~so 4oo = 663 und ~2~ o00 = 6250 
haben wir in einer anderen Arbei t  mi$geteilt a. Die op~isehen Spek$ren 
wurden auf dem Appara t  Speeord-UV-VtS, Carl Zeiss, aufgenommen. 
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E r g e b n i s s e  u n d  D i s k u s s i o n  

Die Aquivulentleitfahigkeit  der L6sungen bei unterschiedlicher 
Konzent ra t ion  sind in Tab. 1 wiedergegeben. I n  Abb. 1 ist die Kurve  

A vs. y ~- dargestellt, M~r~ kaml  zwei Bereiehe feststellen. Bei Konzen-  
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Abb.  t .  Abh&ng igke i t  A vs. |/c- der L6sungen f f i r  N N - ' N a  + ~n THJF bei 25 ~ 
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Abb. 2. Lg A - -  lg c ftir den linearen Bereich der in Abb. 1 wiedergegebenen 
Kurve 

t ra t ionen unter  1 �9 10 -4 ist die Abh~ingigkeit linear, wobei in logarithmi- 
schen Koord ina ten  fiir log A - -  log c eine Neigung yon - -  0,47 er- 
hal ten wird (Abb. 2). I n  diesem Bereich zogen wir die Gleiehung yon  
Fuoss und Kraus 

]2 A ~ 
F / A  = F/Ao + 

F A0 ~ K~ 

heran (Abb. 3). Aus der Neigung der Geraden wurde Ka 25~ = 5,3 �9 i 0  - s  
berechnet.  

M o n a t ~ h e f t e  f f i r  C h e m l e ,  B d .  1 0 6 / 3  4 7  
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Durch  Berechnung der  ~qu iva len t l e i t f~h igke i t  der  L6sungen bei 
verschiedenen T e m p e r a t u r e n  im Bereich yon  25 bis 70 ~ konn ten  die 
Dissoz ia t ionskons tan ten  e rmi t t e l t  sowie die Abh/~ngigkeit In Kg  vs. l I T  
aufgeste l l t  werden (Abb. 4). Auf  dieser K u r v e  sind zwei Bereiche mi t  
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Abb. 3. Abh/ingigkeit _F/A vs. ]~/.F.c h fiir die LSsung yon N N - ' N ~  + in 
T H F  bei 25 ~  Konzentragionsbereich 1 �9 10 -4 bis 1 �9 10-SM 

Tabelle 1. Leit]~higkeit der L6sungen von N N - ' N a  in T H F  bei verschie. 
denen Konzentrationen; Temp. 25 ~ 

A, cm~/~ mo] c �9 105 tool/1 A, cm2/Ft tool c �9 l0 s tool/1 

6,166 1,58 1,181 390 
5,495 2,11 2,30 461 
4,570 3,20 2,05 760 
3,194 6,42 1,89 1352 
3,154 6,52 1,72 1804 
2,815 8,70 1,82 2100 
2,776 10,12 1,93 3100 
2,480 264 

verschiedenen Neigungen  dargeste l l t .  I m  Bereich yon 25 his - - 4 0  ~ 
betr/~gt die Dissoziationsw/~rme - - A  H = 3,1 kcal /mol ,  dagegen zwi- 
schen - - 4 0  und  - -  70 ~ - - A H  ~ 1 ,26kca l /mol .  Der Konzen t r a -  

t ionsbereich yon  10 -2 his 10 -8 der  K u r v e  A vs. ~ c  (Abb. 1) weist  
geringe Neigung und  ein undeut l ich  ausgepr/ igtes  Min imum auf. I n  
diesem Bereich is t  die Abh/s zwischen der Xquivalent lei t f&hig-  
ke i t  und  der  K o n z e n t r a t i o n  kompl iz ie r te r  und  unter l ieg t  der  Gteichung 
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Abb. 4. A r r h e n i u s k u r v o  fiir K a  im Temperaturbereich von 25 bis bis 70 ~ 
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Abb. 5. A c�89 vs. c fiir die L6sungen yon N N - ' N a +  in T H F  bei 25 ~ ira 
Konzentrationsbereieh 10-2 bis 5 . 1 0 - 4 M  

A c ~ - - A + B c  (Abb. 5). 

sungen, bei denen die Bfldung yon  Ionent r ipo len :  

Kt 
A + + AB ~ (A2B) + 

K2 
B -  + AB ~ (AB2)- 

zu beobachten  ist, char~kteristisch. 

Eine  &hnliche Abhgngigkei t  ist fiir L6- 

(1) 

(2) 

47* 
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Nehmen wir an, da$ K1 z K2 = k, so kann die Abh~ngigkeit 
zwisehen Leitfs und Konzentrat ion dureh folgende Gleiehung 
von Fuoss und Kraus 5 ausgedriiekt werden 

A c ~A g (c) = AoKA ~ + (Xo/kKA~)(1 - -  A/A0) c, 

wobei KA = Ke-1;  X0 = Grenzdurehl/issigkeit fiir Ionentripole; g (c) ist 
die ~unktion,  bei 4er: log ~(c) - -  (1000 • (0,43438--  ~ A0)/A0% -? 
-~ 0,2171 A/A0] ist. 
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Abb. 6. Abh/ingigkeit A Vcg(c)vs. ( 1 -  A/A0)c nach der Gleiehung von 
Fuoss und Kraus zur Bestimmung der Dissoziationskonstanten in Gegen- 

wart yon Ionentripolen 

Wenn die in der zweiten Kolonne der Tab. 1 wiedergegebenen Er- 
gebnisse angenommen werden, so ist die erhaltene Neigung linear 
A c~ g(c) gegentiber yon ( 1 - - A / A 0 ) c  (Abb. 6). Der Abschnitt  der 
Kurve stellt Ao/KA ~ dar, dagegen ergibt die Neigung Xo/k KA ~. Naeh 
der Methode der kleinsten Quadrate wurde Ao/KA ~ = 0,108 gefunden, 
wobei Ka = 8,5" 10 -7 ist. Die Bestimmung der hypothetisehetr Kon- 
stante k erfordert die Kermtnis yon X0. Das Fehlen yon experimentellen 
Angaben veranlaBte uns, das yon Fuoss und Kraus ftir andere F/~lle 6 
angewendete Verh/~ltnis Xo/A0 = 1~ anzunehmen. In  Abb. 6 ist 
Xo/kKA y2 = 2,234, wobei k - - 1 , 6 3 . 1 0  -2 isL Der gr6Bere Wert  fiir 
Ka, erhalten aus der Funktion der Ionentripole im Vergleich zu der aus 
dem linearen Bereieh der Kurve  aus Abb. 1 gefundenen, wird sowohl 
mit  der kleineren Genauigkeit tier fiir die Feststellung yon Ka im Be- 
reich der h6heren Konzentra~ionen angewendeten Methode, als aueh 
mit  der allgemeinen Konzentrationserh6hung der freien Ionen, die 
sich bei der Dissoziation der Ionenpaare sowie bei den Gleichgewiehts- 
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prozessen (1) und  (2) bi lden,  erkl/irt .  Der I o n e n a b s t a n d  wurde  aus 
der  Gleichung yon  Fuoss v bes t imrn t :  

Ka = 3000/4 x N �9 s exp.  [--ee/aDkT]. 

Bei 25 ~ be t r s  s = 4,1 A. N N ' -  Na+ i iberwiegt  uls K o n t a k t - I o a e n -  
paare .  Die T e m p e r a t u r a b n a h m e  f i ihr t  n ich t  zur  Bi ldung yon  dureh  
Molekiile des LSsungsmi t te l s  ge t r enn ten  Ionenp~aren ,  wie im Fa l l  
der  A R  des NaphthMins  a 
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