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Zusammenfassung: Es wird der Einfluss von
Cyclopropan-, Cyclobutan-, Cyclopentan- und Cyelohcxan - Car-
bonsdure auf die Strom - Spannungskurven, welche bel der
Reduktion von Nitrobenzol an die Qucchsilbertropfelektrode bei
Anwesenheil von Lithiumchlorid als Grundelektrolyten in metha-
nolischen Fidsungen bei 25°C genommen werden, systematisch
untersucht. Von den beobachteten Verschiebungen der Strom - Span-
nungskurven zn positiveren Kathodenpoteniialen werden die
Geschwindigheitskonstantien der entsprechenden Electrodenreaktion
bet verschiedenen Sdurekonzenirationen berechnel, und so wird
die Gleichung, der die Geschwindigkeitskonstante der Elektro-
reduktion des Nitrobenzols tn Methanol folgt, erfunden. Aus
der auf diese Weise gewonnenen Gleichung wird die Wasser-
stoffionenaktivitdt in den methanolischen Losungen bei den
verschiedenen Sdurckonzentrationen berechnet und anschliessend
werden die Werte der thermodynamischen Dissoziationskonstanie
dieser Sduren in Methanol bet 257 € ermiitelt.

Abstract The effect of eyclopropano-, eyclobutano- and
cyeclohexanocarboxylic acids on the voltage - current curves ob-
tained for the reduction of niirobenzene on the d.m.e. in lhe pre-
sence of lLithium ehloride as supporting electrolyte in methanol
solution (25° C) is systematically studied. On the basis of the
observed shifts towards more positive potential values {of the
cathode) of these curves the rate constants for the corresponding
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elecirode reactions are computed for various concentrations siu-
died of these acids. The equation obeyed by the rate constant for
the eleciroreduction of nitrobenzene in methanol under these
conditions is also established. The activities of hydrogen ions
in methanol solutions for various concenirations of the acids
used is then deduced from this equation, from which finally the
values of the thermodynamic dissociation constants of these acids
in methanol solutions at 25° C are found.

In fritheren Arbeiten haben wir gezeigt, dass bei der polarographi-
schen Reduktion aromatischer Nitroso-, Nitro- und Azo - Verbindungen
in Methanol, durch Zusatz geringer Mengen einer organischen Siure,
Verlagerung eines Teiles der Reduktionswelle zu positiveren Potenti-
alwerten beohachtet wird. Es erscheint hier eine charakteristische Re-
duktionsvorstufe. Die Hihe dieser Vorstufe wird von der Séurekonzen-
tration und von deren Diffusionsbedingungen zur Elektrodenober-
flache bestimmt. Die Positivierung der Vorstufe nimmt mit der Siure-
stirke zu 123,

Bei den aromatischen Nitroverbindungen bewirkt ein S#ure-
iiberschuss Positivierung der gesammten Reduktionswelle. Das Halb-
stufenpotential zeigt eine lineare Abhingigkeit vom Logarithmus
der Saurekonzentration, sofern diese mindestens 20mal griosser als die
Depolarisatorkonzentration ist. Es wurde hierbei gezeigt, dass zwischen
der Geschwindigkeitskonstante der Elektroreduktion und der S#ure-
konzentration eine bestimmte Beziehung besteht; die Geschwindigkeits-
konstante nimmt mit der Quatratwurzel der Saurekonzentration zu 4
Die Geschwindigkeitskonstante der Elektroreduktion (k.—) folgt der
Gleichung:

wz - I ]
g

k,— —A - YIRCOOH ] exp [**'RT" (n

Wegen der kleinen Dissoziationskonstante der organischen Sauren
(z. B. CH,CO0H}) m Methanol, kann man RCOOH durch [H*]? /K er-
setzen.

. A - F :
Folglich ke—z‘-V? [H+] exp [—%‘F-{T—E] (2)

Die Geschwindigkeitskonstante der Elektroreduktion der Nitro-
gruppe in methanolischen Lisungen wird also proportional der Wasser-

stoffionenkonzentration sein. Es ist aber bereits gezeigt worden, dass
der Faktor A /K fir einen bestimmten Depolarisator (von bestimmter
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Konzentration) bei homologen Siduren den gleichen Wert A, hat 5. Fiir
homologe Siuren bei 25°C hat man also:

aL

ko~ = A [H*]10 0,058°% - (3)

Wenn die Parameter A, und «z fir einen bestimmten Depolarisator
(von bestimmter Konzentration) in Methanol bekannt sind, kann man
die H-lonenkonzentration fiir verschiedene Konzentrationen der zuge-
setzten Sdure, sowie auch deren Dissoziationskonstante, aus den je-
weils ermittelten Werten der Geschwindigkeitskonstante der Elektro-
reduktion des entsprechenden Depolarisators, berechnen. Als Depola-
risator kann jede einfache aromatische Nitroverbindung verwendet
werden.

Bei einer fritheren Arbeit wurde p - Chlornitrobenzol als Depolari-
sator verwendet und durch die dort angefthrte Methode die pK, der
einfachen aliphatischen Siuren in Methanol bei 25° C, auf Grund der
Parameter A  und xz ermittelt, welche bei der Untersuchung der Einwir-
kung von Essigsiure auf die Reduktionswelle des erwihnten Depolari-
sators erhalten wurden *.

In der vorliegenden Arbeit werden die Parameter A, und «z bei
der polarographischen Reduktion des Nitrobenzols (Konzentration
5107 M) in methanolischen Lésungen, in Anwesenheit von Cyclohe-
xancarbonsiure berechnet, Grundelektrolyt LiCl 0,1 M.

Auf Grund der erhaltenen Werte wurden anschliessend die pKa
Werte der Cyclopropan-, Cyclobutan- und Cyclopentan - Carbonséure
berechnet.

Experimentelles. Die benutzte Messzelle war die gleiche
wie in der vorgenannten Arbeit 5. Die Potentialwerte sind aufl die wis-
srige gesiattigte Kalomelelektrode (G.K.E.) bezogen (25° C). Als Grund-
elektrolyt diente 0,1 M Lithiumchlorid. Die Konzentration des Nitro-
benzols war 5104 M, die der verwendeten Siuren von 2,5.10-* M bis
1,6.10-* M.

Die Cyclopropan-, Cyclopentan- und Cyclohexan - Carbonséure,
Reinheitsgrad «purum», wurden von der Firma Fluka A.G. bezogen,
die Cyclobutancarbonsidure nach der Methode von Heisig - Stodola ®
hergestellt. Methylalkohol «absolut und acetonfrei puriss p.a.n, sowie
Nitrobenzol «puriss» waren ebenfalls von der Firma Fluka A.G.
Letzteres wurde vor jeder Verwendung abdestilliert und die Fraktion
S.p. 211° C beit 760mm Hg gewonnen.

Die Entliftung der Liosungen erfolgte durch Stickstoff, welcher

35
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durch eine mit der jeweils zu untersuchenden Lisung aufgefiillte Wasch-
flasche geleitet wurde.

Ergebnisse und Diskussion.

Die Strom - Spannungs - Kurven der irreversiblen Reduktion des
Nitrobenzols (bis zu Hydroxylaminbenzol durch Aufnahme von 4 Ele-
ktronen) wurde mit Hilfe der Beziehung von Weber und Koutecky?,
fiir die mittlere Stromstirke, untersucht:

iirre\.r. = irev. -F G (4)

=) ko~ | ket
S

Die ¥, - Werte, die von den genannten Forschern ermittelt wurden,
fir die verschiedenen Werte der Funktion F (., sind dem Buch von J.
Heyrovsky, J. Kita: «Grundlagen der Polarographies, Berlin 1965, Tab.
14 /1 entnommen.

Bei Potentialen mit geniigender Entfernung vom Redoxpotential,
also bei solchen mit vollstandig irreversibler Wirkung, hat man:

wobei

Vi . (5)

ey, = 1y, ket =10,

folglich:

i« = Diffusionsgrenzstrom, t — Tropfzeit.

Der Diffusionskoeffizient der Nitrobenzolmolekiile, in den metha-
nolischen Losungen, ist nach der Gleichung von Ilcovic ® berechnet und
gleich 1,566.10-% cm2 sec? gefunden.

In Tab. I werden, als Beispiel, die erhaltenen k,- - Werte in den
verschiedenen Kathodenpotentialen fiir das System: 5.10~¢ M Nitro-
benzol, 5.10-% M Cyclohexancarbonsiaure und 04 M Lithiumchlorid
angegeben,
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TABELLE I

he-—Werte fiir das System : Nitrobenzol (5.107* M), Cycloherancarbonsdure {5.10-2 M)
und Lithiumchlorid {01 M) bei 25° (',

ijrrev.
-e Voll = = Flx) o k(3 - A0? cm.sec—!
1d
0,65 0,263 0,56 0,886
0,66 0,316 0,71 1,123
0,67 0,375 0,91 1,440
4,68 0,448 1,21 1,914
0,69 0,513 1,56 2,468
4,70 0,575 1,98 3,133
0,71 0,649 2,67 4,225
0,72 0,711 3,51 5,553
0,73 0,761 4,47 7,072

Aus den Werten der Tab. I erhélt man am [Hagramm die Abhingig-
keit des log ke- vom Kathodenpotential bei dem vorgenannten System
(Abb. 1, Gerade P).
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Abb. 1. Abhingigheit des log k- vom Potential fiir das System Nitrobenzol (5.10-4
M), Cyclohexancarbonsidure (von verschiedenen Konzenirationen) und LiCl (0,1 M)
tn Methanol bei 25° C. Sdurckonzentrationen : o) 2,510 M, 8) 5.10-* M, y) 7,510 M,
8) 0,1 M urde) 0,15 M.
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Aus dem Diagramm ergibt sich als Wert des Richtungsfaktors
az /0,059=114. Daraus folgt «z=0,673. Auf dhnliche Weise erhalt man
az-Werte fiir die verschiedenen Konzentrationen der Cyclohexancar-
bonséure.

Die erhaltenen az-Werte fiir die verschiedenen Sdurekonzentrationen
sind:

Fiir 2,5.10-% M Saure wz = 0,677
fir 50102 M » az = 0,673
fiir 7,5.102 M » xz = 0,679
fir 0,10 M » wz = 0,674
fiir 0,15 M az = 0,677

Aus obigen Werten ergibt sich, dass anch hier eine iiberausbefrie-
digende Konstanz der «z-Werte besteht. Als Mittelwert wird 0,676 ange-
nomrnen.

In Abb. 2 wird, als Beispiel, die Abhingigkeit des k,- von der
Quadratwurzel der Konzentration der Cyclobutan- und Cyclohexancar-
honsdure fiir ein bestimmtes Kathodenpotential (e = —0,68 v) angegeben.

3,5

15

B l |
01 0.2 0.3 0.4
Ca —

Abb. 2. Abhdngigkeit des ke- von der Quuadratwurzel der Konzentration der Cy-
clobutan- (a) und Cyclohexancarbonsiure () bei Kathodenpotential 0,68 ¢.
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Aus Abb. 2 wird ersichtlich, dass k,- auch bei diesen Sduren eine
lineare Funktion der Quadratwurzel der Sidurekonzentration ist. Folglich
ist k- eine lineare Funktion der H-Kationen in der Lisung. Es besteht
also auch hier Proportionalitit zwischen ko,- und H* -Konzentration.

Auf Grund der erhaltenen az-Werte in den verschiedenen Kon-
zentrationen der Cyclohexancarbonsidure, wurden die Parameterwerte
A_ Tiir die verschiedenen Konzentrationsn der H-Kationen berechnet.

Die Konzentrationen der H-Kationen wurden aus der Gleichung
der Dissoziations-Konstante:

[HA]? . 12

Ka= {RCOOH] ’

(6)
genommen.

Als K, - Wert der Cyclohexancarbonsédure wurde der von Martin
Kilpatrick, R. D. Eanes und J. G. Morse angegebene K, = 9,23.10-11 in
Methanol bei 25° C benutzt ?.

Der Aktivitatskoeffizient f wurde aus der Grenzform von Debye-Hii-
ckel berechnet, der fir das Methanol als Losungsmittel bei 25° C die
Form:

Jogt—1,90-¥V1 | (7}

hat.

In Tab. 1I werden die Parameterwerte A, fiir den «z - Mittelwert
des Systems: Nitrobenzol (5.10-* M) Cyvclohexancarbonséure (von ver-
schiedenen Konzentrationen} und LiCl (0,1 M) in Methanol, bei Katho-
denpotential -0,68 Volt angegeben.

TABELLE Il

Ay - Werte fiir das System: Nitrobenzol - Cyelohexancarbonsiure bei Kathodenpo-
tential 0,68 Volt.

Saurekonzentration

M 10? [H+].10° Ke- . 102 cm.sec—1 A, . 108
2.5 0,606 1,236 3,289
5,0 0,833 1,892 3,556
7,5 1,049 2,143 3,289

10,0 1,211 2,570 3,420

15,0 1,484 2,951 3,206

Aus den Werten der Tabelle II erhilt man als Mittelwert fiir Para-
meter A, 3,35.10°¢,
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Fiir die Elektroreduktion des Nitrobenzols (5.10-¢ M) in Methylal-
kohol und lonenstirke 0,1 bei 25° C hat man folglich:

0,676 _ 8
k.- =3,3510-¢ - [H*] - 10 0,059 © ' ®)

Auf Grund dieser Gleichung ist es moglich die Wasserstoffionenkon-
zentration von den anderen alicyclischen Siuren der Cyclohexancarbon-
sdurereihe zu berechnen und pK, derselben in Methanol zu erhalten.

Bei Anwendung dieser Gleichung auf das jeweilige Halbstufenpoten-
tial der Reaktion erhdlt man:

0,676 _

log[H+| =log k.- —log A, + Gose S (9
i -
Fiir das Halbstufenpotential aber hat man -ll;r?v' =F (y;) =0,5.
4

Daraus folgt 3, = 1,49 und ke- = 2,682.10-3 cm. sec™. Die Gleichung
{9) erhalt dann die Form:

log [H*] = 2,845 1- 11,46 . ¢ , (10)

Indem man also das Halbstufenpotential in den verschiedenen
Konzentrationen der jeweiligen Siure bestimmt, ermittelt man die
Wasserstoffionenkonzentration und aus dieser die pKa - Werte der
entsprechenden Siure.

In Tabelle 111 werden die auf diese Weise ermittelten pKa - Werte
der Cyclopropan-, Cyclobutan- und Cyclopentancarbonsiure in Metha-
nol bei 25° C angegeben.

Aus den Werten dieser Tabelle erhalt man fiir pK, folgende Mittel-
werte:

Cyclopropancarbonsdure pKa=10,14
Cyclobutancarbonsiure pla== 992
Cyclopentancarbonsiure  pKa= 10,17

Zur Bestatigung der Richtigkeit der angewandten Technik und
Methode wurde auch die Tonisation der Essigsiure auf Grund der er-
mittelten Parameter hei Cyelohexancarbonsiure, also auf Grund der
Gleichung (8) untersucht.

In Tabelle IV werden die ermittelten pKa - Werte der Essigsiure
in Methanol bei 257 C angegeben.
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TABELLE IIl

pKg - Werte der alicyclischen Siuren in Methanol.

551

Cyclopropancarbonsiure

Saurekonzentration
{Mol /lit) ey {Volt) -log [H+] pKa
0,050 0,6950 5,120 10,14
0,075 0,6875 5,034 10,15
0,100 0,6825 4,976 10,13
0,150 0,6725 4,862 10,10
Cyclobutancarbonsiure
0,050 0,6850 3,005 9,91
0,075 0,6775 4,919 9,92
0,100 0,6723 4,862 9,93
0,150 0,6650 4,776 9,93
Cyclopentancarbonsiure
0,025 0,7100 5,292 10,18
0,050 0,6930 5,120 1014
0,073 0,6875 3,034 10,15
0,100 0,6825 4,976 10,15
0,150 0,6775 4,919 10,22
TABELLE IV
pKg - Werte der Easigsidure in Methanol bei 25°C.
H H
(en ;ﬁ?o ] €1y, (Volt Jlog [H+] PK,
0,025 0,6840 4,994 9,59
0,050 0,6730 4,868 9.64
0,075 0,6650 4,764 9,61
0,100 0,6590 4,707 9.‘62
0,150 0,6525 4,633 9,64

R

So wurde als Mittelwert fiir pKa der Essigsiure 9,62 angenommen.
Der durch unsere Methode ermittelte Wert stimmt mit den in der Lite-
ratur angegebenen Werten 9,625 (Ka—2,37.10-1% 1 und 9,72 (Ka=1,91
A0 1 diherein.

Aus den erzielten Ergebnissen geht hervor, dass die gleichen Para-
meter 2z und A, sowoh] bei den aliphatischen wie auch bei den alicycli-
schen Sauren gelten, wenn Depolarisator (unter bestimmter konzen-
tration) und Ionenstirke die gleichen sind.
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KINHTTKAI NAPAMETPOI THXE ANATOQI'HE
TOY NITPOBENZQOAIOY EIX TO ZTATONIKON HAEKTPOAION
TOY TAPAPI'TPOT NAPOTXZIA AAEIKYKAIKON OZEQN
EIZ MEGANOAHN KAl EYPEZIZ TOY pK, ATTON

T o

A, T'TANNAKOYAAKH xai II. KAPAMITINA

{Eprzomiciey Duowts Xnuelzg [lovemomulon Ocooxdovixyg)

Meheriter cuomquatieds % émidpasic Tol wusthomponmvo-, Tob ¥yuxho-
Bovtave-, Tod uvhomevrove-, Xai ol xvxdoeluve - xapBovixol bEfog Enl
TOV rapmihwy EvTooEws - Tassws, TOY hapBavopévey xaTi Ty aveywyy Tob
vitpoPevloiiov zig T4 oraycvirdy fhentpodiov tol B3papyipouv mapovstx yhw-
prodyon Ablou, G¢ pépovroc Fhewtpohltou dvtds pelavorwdv Swhupdtov
{250 C).

“Troroyilovror, Bacs, T6HV THEETNROVKEV OV LETRTOTIIZMY THV RAELTO WV
Evtdosws - Tdosws Tpoc DeTinwtépas Tiyede Suvamikel (xaxbidou), al orabepal
taybrroc e dvtiotelyou Rhextpodlaxtc dpdoswe elg Tag Sunpdpous ouyxev-
Tphioels TV ypnapontarBivtey dbtwy wol edplaxetar ¥ Eloware, Ty omolay
dxoroulel &v mpoxewdve ¥ avalepk TayldTiToc TYC ThexTpomverywyFE Tob
vitpofeviohion vthe tig uebavbinc.

Bdoe. ¢ mpoxuntobong 2iiodosws elplowetar wmvémyv # dvepydmne
Tev vtov O8poydvou Evtde 1év pebarorixév Sihupdton Sk tac Srpdpous
oUYREVTPMTEL, TOV yproiporotyBiviuy 6Eéwv xal Aapfdvovrar Telxdic ol
nipat ¢ Oepuoduanndc oralepie Sixatdoewe tiv dEdwv wdtdv Evtde TR
pebavéine Sid Thv Bzpponpaciov tév 25° C.
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