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Zusammenfassung: Die Ionisalion von Essig-,
Propion-, n-Butter-, n-Valertan- und n-Capron-Sdure in Me-
thanol-Wasser-Liosungen  verschiedener Dielekirizitdiskonstante
wurde durch die potentiometrische Methode untersucht. Die
PKuotal -Werte so wie aquch dic Abhdngigkeit des pKiowl und
des pK von dem reziproken Wert der Dielekirizitdtshonstante
des Mittels werden fiir diese Sduren angegeben. Die Ladungs-
verfetlungsradien der Anionen werden aus den erhaltenern Dia-
grammen auf Grund der Born-Theorie berechnet. Die gefundenen
Werte der Radien sind 1,8, 1,4, 1,1, 1,1 und 1,4 A fir die An-
ionen der Essig-, Propion-, Butter-, Valerian- und Capron-Sdure.
Die Werte der totalen Solvatationszahl der Ionen dieser Sduren
in  Methanol-Wasser- Losungen werden aqus den Diagrammen
der Abhdngigkeit des p K vom logH ) ermittelt und sind entspre-
chend 3,1, 3,4, 3,6, 3,6 und 3.,6.

Abstract: The ionisation of acetic, propionie, n-butyric,
n-valeric and n-caproie acids at 25° C in aqueous-methanol so-
lutions of varying dielectric constant is investigated potentio-
metrically. The values of pKiowal and the dependence of pKuual
and pK on the reciprocal of the dielectric constant of the medium
for these acids are given. The radii of the electrical charge duistri-
bution of the resulting anions are esttmated on the basis of the
Born theory from the received diagramms. These radit are found

* Auszugsweise vorgetragen auf der 4. Griechischen Chemie - Tagung, Mai
1970, Athen, Griechenland.
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to be 1.8, 1,4, 11, 1.1 and 11 A for acetate, propionate, n-bu-
tyrate, n-valerate and n-caproate anions. The total solvation num-
ber of the ions of the acids in agueous-methanol solutions, as de-
termined from a pK v¢s. logH,00 plot, are 3,1, 3,4, 3,6, 3,6 and
3,6 respectively.

Im Rahmen der Untersuchungen iiber den Einfluss der Dielektri-
zititskonstante und der lonengrisse auf die lonisationskonstante ver-
schiedener S#urenL?, Nitrophenolen3 und Pseudosiuren4 wurde der
Versuch unternommen, auch die fiinf einfachen aliphatischen Sauren in
Methanol - Wasser - Ldsungen von verschiedenem Gehalt zu unter-
suchen.

In einer fritheren Arbeit? iiber den Einfluss der Dielekrtizitéts-
konstante auf die Dissoziationskonstante der einfachen alicyclischen
Sauren wurde gezeigt, dall, wenn als Bezugslosung diejenige genommen
wird, welche 109, v/v organisches Lisungsmittel enthilt, dann ent-
sprechen die aus der von der Born-Theorie errechneten Gleichung

Ne? 1 1 1
A(pKiota) = 52,508 RT [_"IIT + —ITA_-‘ A (?) 1)

erhaltenen Werte der Radien der bei der Dissoziation entstehenden An-
ionen (rs-) dem Ladungsverteilungsradius im entsprechenden Anion.
Zur weiteren Bestdtigung dieser Annahme, wurde der Ladungsvertei-
lingsradius der Antonen der finf einfachen aliphatischen Séauren, d.h.
der Essig-, Propion-, n-Butter-, n-Valerian- und der n-Capron-Saure,
in verschiedenen Methanol-Wasser-Lasungen (10 9%, 20 9%, 30 %, 40 %,
50 9, 60 % v/v CH,0H) berechnet.

Zur Untersuchung der lonisation dieser Siduren wurde abermals
die ganze protolytische Reaktion

AH + H,0 < H,0+ + A-

in Angriff genommen, aus welcher sich

1A
Kiotal = Aar 1.6 (3)
und
PKiota = pK + log [H,0] (4)
ergibt.

Es wird also ersichilich, daB zur Ermittlung des pK .1, der Lo-
garithmus der Wasserkonzentration im System an das durch die poten-
tiometrische Methode gefundene pK addiert werden muss®.
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Ferner wurde die Protolyse der erwihnten Siuren auch hinsichtlich
der Solvatation der lonen durch die Wassermolekiile untersucht®.

AH + nH,0 - H{(H,0)x + A~(H;0), . (5)

wobei n die totale Solvatationszahl darstellt.
Fiir diese Reaktion haben wir:
K = [H+ (H0)x] [A-(H,0)¢]
[AH] [H,O)"

Da aber das Verhiltnis

[H+={H,0) ] TA-(H,0)y]
[AH]

die durch die potentiometrische Methode ermittelte Dissotiationskon-
stante, K, angibt, so haben wir

logK’ = logK — n log[H,0] (7)
und
pK = pK’ —nlog[ H,0] (8)

Setzt man also in ein Diagramm die Werte von pK und von log[H,0],
so erhélt man eine gerade Linie, deren Neigung die totale Solvatations
zahl, n, angibt.

Experimentelles

Zur Ermittlung des pK der untersuchten Siuren wurde die bei den
fritheren Arbeiten ? angewandte potentiometrische Methode verwen-
det.

Das benutzte pH-meter war das von der Firma Beckman «research
pH-meter» mit einer Genauigkeit von 0,001 pH-Einheit. Dieses war mit
aussen-angebrachten Kalomel- (39071) und Glas- (41260) Elektroden
ausgestattet.

Die Siauren, Reinheitsgrad «puriss p.as, wurden — mit Ausnahme-
die n-Valeriansaure — von der Firma Fluka A.G. bezogen. Die Valerian-
siure, Reinheitsgrad RP, war von der Firma Carlo Erba.

Samtliche Sauren wurden kurz vor deren Benutzung destilliert.
Die Siedepunkte der benutzten Fraktionen bei 760 mm Hg waren die
folgenden:

CH,COOH : 118°C, CH,CH,COOH : 140°C, CHyCH,),COOH : 162°C,
CHg(CH,),COOH : 186°C und CH4(CH,),COOH : 205°C.
Das benutzte Methanol ¢Absolut und Aceton frei, puriss p.a.» war
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der Firma Fluka A.G. Vor jeder Verwendung wurde dieses destilliert
und lediglich die Fraktion Sp. 64,7°C bei 760 mm Hg genommen.
Samtliche Messungen wurden bei 25°C vorgenommen.

Ergebnisse und Diskussion

Die gefundenen pK-Werte der 5 untersuchten Siauren in Methanol-
Wasser-Losungen von 10 %, 20 %, 30 %, 40 %, 50 %, und 60 9%, v/v
an Methanolgehalt, bei 25°C werden wie folgt angegeben:

1. CH,CO0OH

Fir 10 9% v/v Methanolgehalt (s = 75,13), pK — 4,858
20.9% » » (e ="71,72), pK =4,990
30 9% » » (e =167,79), pK =5,146
40 % » {e = 63,40}, pK =5,351
50 % » » (e =060,05), pK =5,564
60 9% » » fe =055,66), pK —=5,817

2, CH4,CH,COOH
Fiar 10 %, v/v Methanolgehalt, pK — 4,990

20 % » » , pK =0>5,152
309 » » , pK =05,333
40 % » » , pK =D5,bb2
50 % » » , pK=5,781
60 %, » » ., pK==6,005

3. CH4(CH,),COOH
Fiir 10 %, v/v Methanolgehalt, pK = 4,955

209, » » , pPK =5144
30 9% » » , pK =15,316
40 % » » , pK =553
H( 9% » » , pR =5,820
60 % » » ., pK =16,102

4. CH3(CH,),COOH
Fir 10 ¢, v/v Methanolgehalt, pK = 4,973

209% » » , pR=5/151
309% » » , pR=05345
40 9% » » , pK =5,580
50 9% » » , pK =5,829
60 %, » » , pK=6,115
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5. CH,(CH,),COOH
Fiir 10 9%, v/v Methanolgehalt,

20 °,
30 9%,
40 o
50 9,
60 9,

»

pK =5,023
pK =5,163
pK =15,368
pK = 5,596
pK =587
pK = 6,145
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Abb. 1. Vergleichsdiagramm der Stirke der untersuchten Séuren in Methanol - Was-

ser - Losungen. Cy, C,, Cy, Cy und C, bezeichnen die Stellen der Essig-,
Prorion-, n—Butter-, n-Valerian und n- Capron—Saure.
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Im Diagramm der Abb. 1 wird die gefundene Stirke der unter-
suchten S#uren in den verschiedenen benutzten Losungssystemen ange-
geben. Die K-Werte fiir die wissrigen Losungen (chne Methanol) wur-
den aus der Literatur enftnommen?.

Auf Grund der K—Werte sind anschliessend die Diagramme
A(pKiowa1 )—A(1/e) von sdamtlichen untersuchten Sduren erhalten. In
Abb. 2 wird, als Beispiel, das Diagramm der n-Capronsiure angegeben.
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Abb. 2. Abhingigheit des A (pKiotal) vor A(I/E) bei n—Capron—Sdure.

Aus den erhaltenen Diagrammen sind folgende einfache Bezie-
hungen entstanden :

CH,COOH ¢ A(pKuow ) = 139,78 A(1/2)
CH,CH,COOH  : A(pKiom ) = 159,36 A(1/2)
CHy(CHy)pCOOH : A(pKiora ) — 178,62 A(1/e)
CH4(CH,)sCOOH & A(pKowm ) = 177,84 A(1/e)
CH,(CH,),COOH : A(pKioww ) = 177,76 A{l/¢)

Die lineare Abhangigkeit des A(pKiowa ) vom A(l/e) gilt in sehr
befriedigendem Masse fiir sidmtliche Falle bis einsclieBlich 60 % v/v
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an Methanolgehalt. Man kann also annehmen, daf bis zu diesem Ge-
halt die Radiengrésse der entstehenden Ionen bei der Dissoziation die-
ser Sduren fast stabil bleibt.

Anschliessend wurde die Abhéangigkeit des pK vom log[H,0O] un-
tersucht, um die totalen Solvatationszahlen der [onen der untersuchten
Sauren zu erhalten.

Im Diagramm der Abb. 3 wird, als Beispiel, die Abhangigkeit des
pK vom log[H,0] bei n-Capron-S&ure angegeben.

64
6o

]
b
Qo

5,2

4,8 | | I I
1,3 14 1,5 1,8 1.7

Abb. 3, Abhéingigkeit des pK vom logfH,0] bei n—Capron—Saure,

Aus den erhaltenen Diagrammen sind folgende einfachen Bezie-
hungen entstanden:
CH,COOH : pK =10,082 - 3,07 log[ H,0]
CH,CH,COOH : pK =10,764 - 3,39 log[ H,0]
CH,4(CH,),COOH : pK = 11,178 - 3,65 log[ H,0]
CH,(CH,),COOH : pK = 11,174 - 3,64 log[H,(]
CH,{CH),COON : pK = 11,202 - 3,64 log[H,0]
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Es ist abermals festgestellt worden, daB die lineare Abh#ngigkeit
des pK vom log[H,0O] bis 60 ¢, v/v an Metbhanolgehalt fiir samtliche
untersuchten S#duren gilt. Die Neigungen dieser linearen Teile geben,
wie bereits erwihnt, die Werte der totalen Solvatationszahl der Tonen
der untersuchten Siuren an.

Folglich haben wir:

n==3,1 fir die CH,COOH
n=34 » » CH,CH,COOH
n=36 » » CH,CH,),CO0H
n=23,6 » » CHgCH,,COOH
n=36 » » CHyCH,),COOH

Auf Grund der Gleichung (1) wurde dann auch die Grisse des La-
dungsverteilungsradius (ra-) der Anionen der fiinf untersuchten Sau-
ren ermittelt. Als Wert fiir den Ladungsverteilungsradius des H+ -Ions
in den Methanol-Wasser-Losungen wurde, wie auch in unserer fritheren
Arbeit, 1,7 A genommen.

Die gefundenen Werte der Ladungsverteilungsradien der Anionen
der finf untersuchten im Lésungszustand befindlichen Siuren in Metha-
nol-Wasser-Lésungen sind: 1,8, 1,4, 1,1, 1,1 und 1,1 A Ffiir die Essig-,
Propion-, n-Butter-, n-Valerian und n-Capron-Siure.

Diese Werte — besonders die der Anionen der drei letzten Sduren —
kommen den von uns [rither, bei den alicyelischen Sauren, gefundenen
Werten nahe 2. Diese letzteren Werte waren 1,2, 1,0, 1,0 und 0,9 A fir
die Anionen der Cyclopropan-, Cyclobutan-, Cyclopentan- und Cyclo-
hexan- Carbonséure. Diese Werte wurden als zu klein fiir die Grisse
der solvatisierten Anionen der alicyclischen Sduren gefunden, und auf
die Grosse des Ladungsverteilungsradius der entsprechenden anionis-
chen Gruppe (-COO—) zurickgefiihrt.

Aber auch die auf Grund der Gleichung (1) erhaltenen Radienwerte
der Anionen, der in der vorliegenden Arbeit untersuchten Sduren (und
besonders derjenigen von langerer Kette), sind ebenfalls als zu klein
zu betrachten; d.h. sie konnen nicht dem ganzen solvatisierten Anion
zugeschrieben werden. Dies bestarkt unsere Annahme, daf die auf Grund
der Gleichung (1) erhaltenen Radienwerte der Anionen (r,-) tatséchlich
dem Ladungsverteilungsradius der anionischen Gruppe (-COO—) ent-
sprechen. Man sieht auch, daBl der Ladungsverteilungsradius bei an-
wachsender Grisse des entsprechenden Anions kleiner wird, um schliess-
lich bei den drei héheren untersuchten Sauren fast gleich zu werden.

Die von uns gefundenen Werte der Ladungsverteilungsradien der
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Anionen der Essig-, Propion- und n-Butter-Siure sind etwas kleiner
als die von Reynaud ? auf Grund der experimentellen Daten von Baca-
rella, Grundwald, Marshall und Purlee * gefundenen (2,5, 1,6 und 1,3 A).

Die beobachteten Unterschiede konnen auf die Tatsache zuriick-
gefiihrt werden, daB der genannte Forscher nicht — wie es richtig ge-
wesen wire — die 10%, v/v Methanol enthaltende, sondern die wissrige
{ohne Methanol) Losung als Bezugslosung genommen hat.

Die Berechnungen des genannten Forschers sind auf Grund der
K-Werte nur bei drei Konzentrationen von 20 9, 40 % und 60 9%, v/v
an Methanol gemacht worden. Der entsprechende Wert von A(pKiow )
fiir die Konzentration 60 %, v/v Methanol folgt jedoch nicht der linea-
ren Abhingigkeit vom A(l/:), wenn als Bezugslosung diejenige ohne
Methanol genommen wird. So sind die vom genannten Forscher erhal-
tenen Neigungen kleiner als die normalen, mit dem Ergebnis, daB fiir
den Ladungsverteilungsradius grissere Werte erhalten wurden.

Auf Grund all unserer Ergebnisse sowohl bei den aliphatischen,
wie auch bei den alicyclischen Sduren, wird ersichtlich, daBl die Solva-
tationszahl tatsichlich um so grésser, je kleiner der Ladungsvertei-
lungsradius der entsprechenden anionischen Gruppe ist.
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