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Einfiihrung und Problemstellung

Protonierungsreaktionen in wélBriger Losung, die unter Beteiligung der
l6sungsmitteleigenen Protonen und Hydroxidionen ablaufen, nehmen aufgrund der
Strukturdiffusion mit Geschwindigkeitskonstanten in der GréBenordnung von 10" bis
10" M' s eine Sonderstellung unter den Losungsreaktionen ein und stellen eine
experimentelle Herausforderung dar. In den vergangenen Jahrzehnten ist die
Auswertung der Kinetik diffusionskontrollierter Protoneniibertragungsreaktionen soweit
gediehen, dall das Verhalten kleinerer Molekiile weitestgehend geklart ist. Unter
kleineren Molekiilen sollen im Folgenden Liganden mit einer oder wenigen
protonierbaren Gruppen verstanden werden. Neue Perspektiven und Herausforderungen
bieten Polyelektrolyte; Makromolekiile, die iiber eine Vielzahl ionisierbarer Gruppen
verfiigen und die die Eigenschaften von Elektrolyten mit denen der Polymere verbinden.
Die Kinetik des Protonentransfers auf Polyelektrolyte ist insbesondere im Hinblick auf
die Aufklarung biologischer Mechanismen von immenser Bedeutung. Der wesentliche
Unterschied zu bislang untersuchten kleineren Molekiilen besteht darin, daB3 hier die
Protonierungs- und Komplexierungseigenschaften nicht mehr durch diskrete
Gleichgewichtskonstanten beschrieben werden konnen, sondern Verteilungsfunktionen
dieser Groflen bendtigt werden. Die theoretische Beschreibung polymerer Strukturen,
die Grundlage der Auswertung kinetischer Messungen ist, erfolgte bis heute nicht in
zureichender Weise. Schwierigkeiten entstehen durch die Vielzahl der - im allgemeinen
miteinander wechselwirkenden - ionischen Gruppen innerhalb des Polymermolekiils
und durch die Abweichung von der sphérischen Symmetrie gegeniiber einfachen Ionen.

Die Messung der Kinetik der Protoneniibertragung in wiirigen Medien geht auf
Entwicklungen von Manfred Eigen zuriick, der in seiner klassischen Arbeit 1963 [1] den
Mechanismus der Protoneniibertragungsreaktion zahlreicher einfacher Molekiile
beschreibt. Die in der Tabelle aufgezeigten Reaktionen seien hier als Beispiele
besonders gut erforschter Reaktionen genannt.



Beispiele vollstindig untersuchter Protoneniibertragungsreaktionen [1]

Reaktion k[M's"]
H + OH H,0 1,4-10"
D" + oD D,O 8,4-10"°
H + F =—= HF 1,0-10"
H + SO;” HSO/ ~1-10"

Im Jahre 1971 untersuchten Weiss, Diebler und Michaeli erstmals die Kinetik
der Protoneniibertragung von Polyelektrolyten (Polyacryl- und Polymethacrylsidure) in
wiBriger Losung [2]. Der damals recht kleine Konzentrationsbereich von 1,0-10”° M bis
50.10° M konnte 1998 von Herzig [3] fir Polymethacrylsdure auf einen
Konzentrationsbereich von 6,5-10° M bis 6,5'10'2 M erweitert werden, wodurch die von
Weiss et al. 1971 herangezogene Theorie zur Beschreibung der Mellergebnisse ebenfalls
erweitert werden muflite. In den letzten Jahren hat die Kinetik von
Protoneniibertragungsreaktionen biorelevanter Polymere die Aufmerksamkeit einiger
Arbeitskreise geweckt. So untersuchte Secco 1998 die Kinetik der Protonentibertragung
verschiedener Polynucleotide [4].

Gerade im Zuge der drastisch zunehmenden Umweltbelastungen riicken
Bodenkomponenten als eine andere interessante Gruppe biorelevanter Polyelektrolyte in
den Mittelpunkt der Forschung. Threr komplexen Reaktionsdynamik wird noch wenig
Beachtung geschenkt. In den Boden eingetragene Schwermetallionen werden von
natiirlichen Bodenkomponenten wie z. B. Huminsduren oder Tonmineralien, aber auch
anthropogenen Bodenkomponenten fest gebunden. Protonen konkurrieren um dieselben
Bindungsstellen, so daB die Anderung des umgebenden pH-Wertes (z. B. durch sauren
Regen) die Mobilisierung der Schwermetallionen induziert und letztere von Pflanzen
aufgenommen und in die Nahrungskette gelangen konnen. Als Beitrag zum Verstindnis
des Prozesses der Mobilisierung werden thermodynamische und kinetische Daten der
konkurrierenden Bindung von Metallionen und Protonen an Boden- und
Pflanzenkomponenten bendtigt.

Folgende Fragestellungen ergeben sich zu der oben genannten Problematik, die
im Kontext dieser Arbeit untersucht werden:
(i) Durch welche Modellsysteme 146t sich der Mechanismus der
Protonentibertragung von Polyelektrolyten verstehen und auswerten?
(Kapitel T)



(i1)) Wie konnen verldBliche kinetische Daten diffusionskontrollierter
Protonentibertragungsreaktionen von Polyelektrolyten mittels Relaxations-
verfahren erhalten werden? (Kapitel 1.2, 11.2, IV)

(i11) Wie ist ein Vergleich zwischen Geschwindigkeitskonstanten verschiedener
Protonentibertragungsreaktionen moglich? Darf die Art der Auswertung der
MeBwerte, die sich bei Protonierungsreaktionen kleiner Ionen bewihrt hat,
auch bei Polyelektrolyten angewendet werden? Bestehen Moglichkeiten, die
Richtigkeit der vorgestellten Theorie zu belegen? (Kapitel 1.2, IV)

(iv) Wie konkurrieren Protonen mit den in Boden priasenten Metallionen um die
vorhandenen Bindungsstellen? (Kapitel IV.1 und V)



Kapitel 1

Theoretische Grundlagen

I.1 Protonierungen in wilirigen Medien

Strukturelle Voraussetzungen des Protonentransportes

Das Proton tritt aufgrund seines kleinen Radius von 1-10"° m [5] mit polaren
Molekiilen in engen Kontakt und wirkt stark polarisierend. In Wasser ist es nicht isoliert
bestindig, sondern lagert sich unter Bildung einer Hauptvalenzbindung an ein
Wassermolekiil an. Die vier Struktureinheiten, das elementare Proton H', das trigonal-
pyramidale Hydroniumion H;O" (primire Hydratation), das Assoziat (HeO,)"
(sekundire Hydratation), sowie eine tertidre Hydratation an der Peripherie des
Komplexes, kennzeichnen nach FEigen [1] den Zustand des (solvatisierten) Protons im
wilBrigen Medium. Innerhalb des Molekiilkomplexes besitzt die Ladung eine hohe
Beweglichkeit, die Lokalisierung im zentralen Hydroniumion entspricht nur einem
Maximum der Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Zundel postulierte 1968 dagegen ein
(Hs0,)"-Assoziat, bei dem das Proton zwischen zwei Wassermolekiilen gebunden ist,
aber im Mittel keinem eindeutig zugeordnet werden kann [6]. Die Abbildung I-1 zeigt
Modelle derartig aufgebauter Hydratkomplexe.

Ab initio Simulationen von Tuckermann [7] und Marx [8] belegen einen
fluktuierenden Strukturdefekt, den das Hydroniumion im dreidimensionalen Netzwerk
der Wasserstoffbriicken des Wassers ausbildet. Die (H904)+- und (H502)+-Assoziate
stellen, als idealisierte Grenzfille, Teile desselben Fluktuationskomplexes dar. Sie
repriasentieren keine energetisch bevorzugten Zustinde und sind nahezu ohne
Energicaufwand innerhalb von 4-10"* s [7] ineinander iiberfiihrbar. Die Abbildung I-1A
verdeutlicht anhand der Ergebnisse einer melekulardynamischen Simulation von
Tuckermann die Fluktuation der zweiten Solvatationsschicht eines Hydroniumions und

dadurch bedingt die des Protons.



Abb. I-1: Modelle hydratisierter Hydronium- und Hydroxidionen. Von links nach rechts:
(H,0,)" (Assoziat nach Eigen), (Hs;0,)" (Assoziat nach Zundel), (H,Os) (Assoziat nach
Tuckermann). Es bedeuten: Wasserstoffatom (e), Sauerstoffatom als Teil eines normalen H,0O-
Molekiils (©), Sauerstoffatom an (a) mehr als zwei Wasserstoffatome bzw. (b) ein

Wasserstoffatom gebunden (@).

Fiir die Solvatation des Hydroxidions, von FEigen auch als Defektproton
bezeichnet, liegen dhnliche Strukturverhiltnisse vor. Der Struktur des Hydroniumions
entspricht die des Hydroxidions (OH) und dem von FEigen postulierten sekundéren
Hydratkomplex (H904)+ die Struktureinheit (H,;O,". Tuckermann hat anhand von
molekulardynamischen Simulationen berechnet, daf3 der relativ stabile (H;0,)-Komplex
transiente Wasserstoffbriickenbindungen mit Wassermolekiilen ober- und unterhalb der
Ebene ausbildet; das in Abbildung I-1 dargestellte (HyoOs)-Assoziat entsteht. Die
durchschnittliche Koordinationszahl der Hydratationsschale betrdgt ca. 5,8. Diese
Hydratationsschale bleibt etwa 2-10"2 bis 3-10"? s intakt, bevor durch die Fluktuation
der umgebenden Fliissigkeit eine der Wasserstoffbriickenbindungen in der Ebene
aufbricht (Abbildung I-1B). Es bilden sich transiente, tetraedrische (H,0,) -Komplexe.
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Abb. I-1A/1B: Molekulardynamische Simulation eines Systems von Wasser mit einem Proton
(A) bzw. einem Hydroxidion (B) bei T = 293,15 K zu drei verschiedenen Zeitpunkten ¢ nach
Tuckermann [7]. Es bedeuten: Wasserstoffatom (), Sauerstoffatom als Teil eines normalen H,O-
Molekiils (Q), Sauerstoffatom an (a) mehr als zwei Wasserstoffatome bzw. (b) ein

Wasserstoffatom gebunden (@).



Kinetik protolytischer Reaktionen

Die kontinuierliche wechselseitige Umwandlung zwischen kovalenten
Bindungen und Wasserstoffbriickenbindungen ist die Basis der Strukturdiffusion. Sie
steht in Ubereinstimmung mit dem, urspriinglich detailliert fiir das Hydroniumion
ausgearbeiteten, Grotthuss-Mechanismus (1806) [9]. Der molekulare Mechanismus der
Protoneniibertragungsreaktion (I-1) 1ist bei einer mathematischen Behandlung
zweckmiBiger Weise formell in zwei Teilschritte zu zerlegen [10]. Der
diffusionsbestimmten Begegnung der beiden Reaktionspartner unter Ausbildung eines
Begegnungskomplexes folgt die eigentliche Reaktion, also die Ubertragung des Protons
im Reaktionskomplex, sowie eine eventuelle Umlagerung (I-1a). Fiir Hydroxidionen gilt
entsprechendes (I-1b). Es bezeichnet X~ bzw. XH""" einen negativ bzw. positiv
geladenen Reaktionspartner, X"....H " ;) bzw. XH'"....OH "(,,) den Begegnungskomplex

(ndheres unter A.1).

kr T |
. . X" |H
X +H XH™ mit K = I;—D = # (I-1)
. v [xH]
k] kZ
X_ + H+(aq) _— Xi_....H+(aq) _— XH(HU— (I-la)
k_] k—Z
k] kZ
XHH + OH_(aq) _— XHH....OH_(aq) _— X(H)+ + H,0 (I-lb)
k_] k—Z
k
K=" 12
% (I-2)
k
K =2 1-3
= (I-3)

Der Begegnungskomplex liegt in sehr kleiner Konzentration verglichen mit den
Konzentrationen der anderen Reaktanden vor und kann daher als quasistationér

behandelt werden. Unter dieser Voraussetzung sind die Bruttogeschwindigkeits-



konstanten durch ki (Rekombination) und kp (Dissoziation), gemdfl der Gleichungen
(I-4) und (I-5), gegeben.

k= ok, (I-4)
k_ +k,
k_k
ko=t I-5
v (I-5)

Fiir diffusionskontrollierte Reaktionen ist die Begegnung der Ionen durch das
Medium der geschwindigkeitsbestimmende Schritt, d. h. &, >> k_;. Somit ergibt sich mit
den durch die Gleichungen (I-2) und (I-3) definierten Gleichgewichten kz = k; und
kp =k;K,.  Geschwindigkeitskonstanten  diffusionskontrollierter =~ bimolekularer
Reaktionen liegen in der GroBenordnung von 10° bis 10" M s fiir die Richtung
abnehmender Freier Enthalpie. Fiir aktivierungskontrollierte Reaktionen ist dagegen der
zweite Teilschritt geschwindigkeitsbestimmend. Die eventuell recht betriachtliche
Aktivierungsenergie muf sich vor der Reaktion in dem StoBBpaar ansammeln, d.h. &; >>
ky, dann wird ki = kgK[I und kp = k. Bei den vorliegenden Untersuchungen zur
Protonentibertragung  interessiert  ausschlieBlich der Fall, bei dem die
Reaktionsgeschwindigkeit durch den Diffusionsvorgang bestimmt wird.

Unter ausschlieBlicher Berlicksichtigung gegenseitiger  elektrostatischer
Wechselwirkungen folgt fiir die diffusionsbestimmte Begegnung kugelsymmetrischer
Reaktionspartner nach Debye [11] der Ausdruck (I-6) fiir den Maximalwert der
Geschwindigkeitskonstanten ;. Fiir die umgekehrte Reaktion, die diffusionsbestimmte
Trennung der Reaktionspartner, hat Eigen [12] den Zusammenhang (I-7) entwickelt.
Dabei stellen N; die Loschmidt-Konstante, R; den Reaktionsabstand des
Begegnungskomplexes, D; bzw. D; die Diffusionskoeffizienten der Reaktionspartner fiir
die Relativbewegung und ¢; den Quotienten aus der potentiellen Energie der
elektrostatischen Wechselwirkung und der thermischen Energie k7 dar. Generell
betragen der Reaktionsabstand etwa 5,0-10"'° m und die Diffusionskoeffizienten etwa
DP = Df.5 = 1,0-10° m*s™. Protonen und Hydroxidionen stellen dabei eine Ausnahme
dar: R, = 7,010"" m, D*=9310" m* s' und D> = 51.10"m’ s". Bei
verdiinnten Losungen ist die elektrostatische Wechselwirkung durch einen einfachen
Coulomb-Term darstellbar. Dabei sind g; und g; die Wertigkeiten der Reaktanden, e, die

Elementarladung, & die effektive Dielektrizititszahl fiir Wasser und g die



Influenzkonstante. Der Quotient der Ausdriicke (I-6) und (I-7) ergibt die
Gleichgewichtskonstante diffusionskontrollierter Reaktionen (I-8) [13].

?;

k,=4m N,R, (Dl.+Dj)eXp(q) = (1-6)
. 444
mit @y = 47t£r£;R,.jka
3 Q.
k,=—(D.+D ) ——2—— 1-7
-1 R;( z+ /)l_exp(_wij) ( )
K= :—_1 = %nR; N, exp(-¢,) (1-8)

Die Annahme der sphérischen Symmetrie trifft allerdings nicht auf alle
Reaktionspartner zu, die Ausdriicke (I-6) bis (I-8) sind gegebenenfalls durch geeignete
Formfaktoren zu korrigieren.

Gemidll der Zusammenhdnge (I-6) und (I-7) hidngt die Begegnungshiufigkeit
zweier Reaktionspartner von der Summe der Diffusionskoeffizienten D; bzw. D;, dem
Reaktionsabstand R;; sowie dem Ladungszustand (g; und g;) der Reaktionspartner ab.
Die beiden erstgenannten GroBen variieren bei dem hier zur Diskussion stehenden
Reaktionstyp nur wenig; sie werden im Wesentlichen durch die bereits besprochenen
Eigenschaften des Protons bzw. des Hydroxidions bestimmt. Als Variable geht der
Ladungszustand der Reaktionspartner ein. Einfache elektrostatische Abstofung
verzogert den  Protoneniibergang, der Gesamtvorgang bleibt  weiterhin
diffusionskontrolliert. Die Geschwindigkeitskonstante reduziert sich um den Faktor
zwel bis drei pro gleichsinniger Ladung (/= 0,1 M) [10].

Eine Stérung der Wasserstoffbriickenstruktur in der Umgebung der
Reaktionspartner verlangsamt die Protoneniibertragung in hohem Male [14]. Besonders
deutlich tritt dieser Effekt auf, wenn sich das reaktive Proton in einer intramolekularen
Wasserstoftbriicke befindet (Abbildung 1-2). Der erstmals von FEigen [1] diskutierte
zweistufige Mechanismus fiir den Einflu3 von intramolekularen Wasserstoftbriicken auf

die  Geschwindigkeit  von  Sdure-Base-Reaktionen = wird  von  spiteren



Forschungsergebnissen bestitigt (z. B. Perlmutter-Hayman, Shinar, 1975 [15]; Kresge,
Powell, 1981 [16]; Diebler et al., 1984 [17]; Secco et al., 1997 [18]). Wie in (I-1c)

gezeigt, muB sich zunichst die interne Wasserstoffbriicke (XH'") 6ffnen, dann kann der

Protonentransfer erfolgen.

k() kl kZ
XH '+ OH () ~—= XH" + OH () =—= XH"...OH () =—= X"V + H,0 (I-lc)
k_() k.1 k—Z

mit k, = :—Okl und k, = k_ K, fiir diffusionskontrollierte Reaktionen
-0

Wie stark die entsprechende Reaktionsgeschwindigkeit von der einer
diffusionskontrollierten Reaktion abweicht, wird als Mall fiir die Stidrke der
intramolekularen Wasserstoffbriicke angesehen. Fiihrt die Wasserstoffbriickenbindung
zur Ausbildung eines sechatomigen Ringes, ist sie besonders stabil (vgl. Abbildung I-2).
Ebenso sind bei der Komplexierung mit Metallionen chelatisierende Liganden mit
Bindungszentren, die durch interne Wasserstoffbindungen verbriickt sind, weniger

reaktiv, als analoge, nicht wasserstoffgebundene Chelate [19].

o/H\‘o
<:§ /;1\1@7503- ©/go
N
kp=410"M"s" kp=110"M"5s"

Abb. I-2: H-Briickenchelate am Beispiel des Azofarbstoffes Tropaeolin O und der Salicylsdure.

Geschwindigkeitskonstanten nach Eigen [1] und Secco [18].
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I.2 Protoneniibertragungen in wilirigen Medien

Kleinere Liganden

Eigen [1] hat allgemein den Reaktionsmechanismus fiir Protonentransfer-
Reaktionen zwischen zwei kleinen Séure-Base-Paaren M/MH""" und In*/InH in
wélBriger Losung durch das Reaktionsschema in Abbildung I-3 beschrieben. Als
gesicherte Diskussionsgrundlage sollen die im Rahmen dieser Arbeit vermessenen
nichtpolymeren Systeme nach diesem Schema ausgewertet werden (Kapitel IV). Das
Gleichgewicht kann sich auf drei verschiedenen Wegen einstellen. Neben dem direkten
Protonenaustausch besteht ein Reaktionsweg iiber freie Protonen und einer {iber freie

Hydroxidionen.

M" + In* + H;0"

Kex

MHD + In* + H,0

M + InH + H,O

wi
MH""" + InH + OH"

Abb. I-3: Reaktionswege der Protoneniibertragung zwischen zwei verschiedenen kleinen Séure-

Base-Paaren in Gegenwart von Wasser.

Das Reaktionsschema in Abbildung I-3 fiihrt zu drei Relaxationseffekten, die
allerdings nicht gleichzeitig beobachtet werden kdnnen. Durch die Wahl des pH-Wertes
lassen sich die nachstehenden drei einfacheren Félle unterscheiden. Je nachdem, ob die
Reaktion im sauren oder basischen Medium stattfindet, wird sich das Gleichgewicht
bevorzugt auf einem der beiden hydrolytischen Wege einstellen. Im basischen Bereich
(pH = 10) ist nur die Zeitkonstante der Hydrolysereaktionen, im sauren (pH < 4) nur
die der Protolysereaktionen meBbar. In beiden Féllen werden maximal zwei
Relaxationseffekte erhalten. Im pH-Bereich zwischen 6,0 und 8,0 ist die Konzentration
der Protonen und Hydroxidionen sehr klein gegeniiber die der anderen Reaktanden, so
daB ein steady state fiir Protonen und Hydroxidionen angenommen wird. Es ist nur ein

Relaxationseffekt zu beobachten, der der direkten Protoneniibertragung zuzuordnen ist.

11



v L G

K= ky [ME] 1-9)
ke [MH O]

K,, = k;;f = ] (1-10)
_k, _[m]] _
K (I-11)

"k, [mH]
ko [ b~ ][0H"]
Ky = k;: = [Inz_] (I-12)
K, = k—ex — k—]n kL — k]nH k—LH (1-13)
k k kflnH kLH

ex In V=L

_Lm ]k,

n

“ [InH_][Mi_] B K, B Ky

Das Gleichgewicht der Reaktionen im Schema -3 wird durch die
Gleichgewichtskonstanten Ky, (I-9), Kj, (I-11) und K,, = [H+ ] [OH] bestimmt; alle
weiteren Gleichgewichtskonstanten konnen daraus abgeleitet werden. Um eine
einheitliche Vorgehensweise fiir alle Verbindungen anwenden zu koénnen, werden die
Aktivititskorrekturen in die Gleichgewichtskonstanten mit einbezogen. Voraussetzung
hierfiir ist die Konstanz der Aktivitdtskonstanten, die durch die Zugabe eines groflen
Uberschusses an Inertsalz (/ = 0,1 M) bei allen Experimenten erreicht ist. Die
entsprechenden konditionalen Gleichgewichtskonstanten sind geméf der Gleichungen
(I-9) bis (I-13) definiert.

Die Gleichung (I-14) gibt die reziproke Relaxationszeit des Reaktionsschemas in
Abbildung I-4 fiir den Relaxationseffekt an, der im pH-Bereich zwischen 6,0 und 8,0
beobachtet wird. Die Herleitung erfolgt gemdfl dem im Anhang A.2 gezeigten Beispiel.
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l: k [M]tut [H+]+K1n +k [In]tut Kln([H+]+KM)
T ex [H+]+KM ex KM([H+]+KM)
1 1 OH™ .
H ETE ’”H[Km ]]([H ]+Kln) o

" kM(l$)+kMH(1$)%J([H+]+KM)

ky, [1”2_] _ k[ InH]
kel [M] 7 Ky [ ME ]

mit x =

tot

Wird die Einwaagekonzentration des Reaktanden /M/
zu der des Indikators /In]" gewihlt, kann in Gleichung (I-14) & M[M "7] >> k,n[lnzf] und
kyu[ MH™"] >> k[ 1] genihert werden, so daB x und z klein gegen eins werden.
Die Gleichung (I-14) reduziert sich dann zu dem Ausdruck (I-14a).

sehr grofl im Vergleich

e T K[ ] K)
R O o Y CR i
+[k,n +k,u [OH]]([H+]+ K,n)

Die Auftragung der reziproken Relaxationszeit /7 gegen die
Einwaagekonzentration des Reaktanden [M] bei konstanter Protonen- und
Indikatorkonzentration ergibt eine Gerade, aus deren Steigung der Wert der
Geschwindigkeitskonstanten k., und aus deren Achsenabschnitt der Wert des Ausdrucks
(k,n +k,,|OH™ |/K In) erhalten wird. Aus der pH-Abhingigkeit des Achsenabschnittes
konnen die Werte der Geschwindigkeitskonstanten kj, und kjy bestimmt werden
(Kapitel IV).

Da die Reaktionen maximal mit diffusionskontrollierter Geschwindigkeit

ablaufen konnen und die Ionen durch ein Coulomb-Potential beschreiben werden, lassen

sich  Maximalwerte der Geschwindigkeitskonstanten fiir die hydrolytischen
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Reaktionswege nach Debye (I-6) abschitzen. Die Tabelle I-2 zeigt einige Werte solcher

Geschwindigkeitskonstanten fiir verschiedene Protonentiibertragungsreaktionen.

Tab. I-2: Nach (I-6) berechnete Maximalwerte der Geschwindigkeitskonstanten fiir einige

Protoneniibertragungsreaktionen (Werte fiir R;;, D; und D; vgl. Kapitel I.1).

Reaktionen R; [m] D;[m’s']  D/[m’s'] Kk [M's"]

H + M 7-10™° 9,32:10°  1,0-10” 8,7-10"
H + MH 7-10™° 9,32:10°  1,0-10” 5,5-10"
OH + M 710" 511-10°  1,0-107 9,9-10°
‘OH + MH 710" 511-10°  1,0-10° 3,2:10"
OH + MH"  7-10"° 511-10°  1,0-10° 52-10"

Die Geschwindigkeitskonstanten der entsprechenden Riickreaktionen lassen sich
aus den Gleichgewichtskonstanten (I-9) bis (I-13) berechnen. Durch das Einsetzen
dieser Werte in den //7-Ausdruck (I-14) kann abgeschitzt werden, fiir welche der
Reaktionen der Reaktionsweg iiber die Hydroxidionen innerhalb des pH-Bereiches von
6,0 bis 8,0 theoretisch vernachléssigbar ist.

Das Reaktionsschema in Abbildung I-3 vereinfacht sich dann zu dem Schema in
Abbildung I-3a. Fiir die reziproke Relaxationszeit ergibt sich entsprechend (I-14) der
Ausdruck (I-15). Nach der obigen Abschitzung trifft diese Vereinfachung bei einem

pH-Wert um 7,0 auf alle der in dieser Arbeit untersuchten Reaktionen zu.
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M" + In* + H;0"
k—M kIn
kM k—ln
Kex

MHYD + n* + H,0 M" + InH + H,O

k—ex

Abb. I-3a: Reaktionswege der Protoneniibertragung zwischen zwei verschiedenen Séure-Base-

Paaren in Gegenwart von Wasser fiir Reaktionsbedingungen 6,0 < pH < 8,0.

L I e ([H++]+KM)
4 (7 ]+ K, Ky (] +K,) (I-15)
+$k,ﬂ([H+]+K,n)+kM(1—$)([H+]+KM)
k7]
mit x=—p—-3
k[ M)
L, e 1K o Ka([H ]+ Ko) +
—=k[M] (], +k, [In] K []eK) +k,([H]+K,,) (1-152)

Auch fiir Gleichung (I-15) kann die Néherung kM[M i"]>> k,n[lnz_] gemacht

tot

werden, wenn die Einwaagekonzentration des Reaktanden /M]™" sehr grofl gegen die

Einwaagekonzentration an Indikator /[In]"

wird. Es wird x klein gegen eins. Bei
konstanter Protonenkonzentration reduziert sich die Gleichung (I-15) zu der linearen
Abhingigkeit von /7 von der Einwaagekonzentration [M]” (I-15a). Die
Geschwindigkeitskonstante k., 146t sich aus der Steigung und anschlieBend £, aus dem
Achsenabschnitt der Geraden ermitteln. Der in (I-15) beschriebene Kurvenverlauf
erlaubt zusétzlich die Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten der Protonierung

des Reaktanden M (ky).
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Polyelektrolyte

Protonentibertragungsreaktionen unter Beteiligung von Polyelektrolyten konnen
mit der zuvor beschriebenen Methode nicht erkldart werden. Um die Ergebnisse der
kinetischen Messungen der verschiedenen Reaktanden M, einschlieBlich der
Polyelektrolyte, beschreiben und miteinander vergleichen zu kénnen, wird neben den
Gleichgewichtskonstanten K, (I-9) ein Gleichgewichtsquotient Q; definiert. Dazu
werden die Reaktanden M formal jeweils in ihre einzelnen protonierbaren Gruppen Ly,
zerlegt oder, anders ausgedriickt, als Summe von protonierbaren Gruppen L betrachtet.
Die Konzentration der Gesamtanzahl an protonierbaren Gruppen /L,,/"” sei die Summe
der Konzentrationen der protonierten L,/ und deprotonierten L), Gruppen (I-16) . Fiir
kleine Reaktanden entspricht dies dem i-fachen der Einwaagekonzentration [M]"",
wobei i die Anzahl der im Reaktanden M vorhandenen Protonenakzeptor-
/donatorgruppen angibt. Der entsprechende Gleichgewichtsquotient @, ist nach
Gleichung (I-17) definiert. Der Wert von Q; dndert sich nicht mit dem pH-Wert, sofern
die protonierbaren Gruppen voneinander unabhdngig protoniert werden kénnen und alle
denselben pK-Wert haben. Fiir unabhingige, chemisch gleiche Gruppen wird Q; = K, =

constant. Der Ausdruck (I-18) gibt die Beziehung zwischen Q; und K, wieder.

tot

[L,]" =[L,]+[L,H]=i[M] (I-16)

= % (1-17)

mit £, ]=i[M"]+ (= )[ME |+ [MH ]

0,

(L, H]= [MH(H)’]+2[MH§"*2>*]+...+1'[M}L]

* Fiir die Akzeptoren (bzw. Donatoren) vom Typ R;N (bzw. R;NH') (1.3) setzen sich die Konzentrationen
an Ly, und LyH folgendermallen zusammen:

(23] = v (e= D M e e ana

[ Ly H]=[ ME]+ 2] M |4+ i ME"].
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7]

i[H*]+(i-1) [H+]2 +..+

K, K, K, ..K
Q — M. M. M,H[ M2 (1-18)
I U O L VR L
KM,i KM,iKM,i—l KM,iKM,i—l"‘KM,l
. MH" || H? MH" || H* M~ ||H*
mit KM,I :%, KM,i—l :[ [MHz(i_:!!:_] ], KM,i :%

Die Indikatoren /n sind ebenfalls schwache Sduren und demnach genauso zu
behandeln. Die protonierbaren Gruppen werden hier entsprechend mit L;,” und L;,H, der

Gleichgewichtsquotient mit O, bezeichnet.

Den allgemeinen Reaktionsmechanismus flir Protonentransfer-Reaktionen
zwischen zwei protonierten/deprotonierten Gruppen eines Sdure-Base-Paares Ly /Ly
und L;,H/L;,, in wéaBriger Losung zeigt das Schema in Abbildung [-4. Das
Gleichgewicht kann sich auf drei verschiedenen Wegen einstellen. Neben dem direkten
Protonenaustausch besteht auch hier ein Reaktionsweg iiber freie Protonen und einer

tiber freie Hydroxidionen.

Ly + L, +H;0"

Kex
LyH + Ly + HO —_~ Ly +LipH+ H,O

k-ex
&i kin
kInH - A
LvH+L,H+ OH

Abb. 1I-4: Reaktionswege der Protoneniibertragung zwischen zwei verschiedenen Sdure-Base-

Paaren in Gegenwart von Wasser. Es bezeichnet L, eine deprotonierte, L)/ eine protonierte
Gruppe des Reaktanden M und entsprechend L, eine deprotonierte, L, H eine protonierte

Gruppe des Indikators /n.
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Wie oben gezeigt, lassen sich auch hier die Geschwindigkeitskonstanten fiir die
diffusionskontrollierten Reaktionen abschédtzen. Wie im Anhang A.2 gezeigt, ist der
Protonenaustausch iiber die Hydrolyse vernachlissigbar langsam und hat keinen Einflufl
auf die Relaxationszeit. Das Reaktionsschema in Abbildung I-4 vereinfacht sich zu dem
Schema in Abbildung I-4a.

Ly + L, +H;0"

ko Kin
ke K.
Kex
LyH + Ly + H,O ‘k— Lw +L,H+ H,O

Abb. I-4a: Reaktionswege der Protoneniibertragung zwischen zwei verschiedenen Sdure-Base-

Paaren in Gegenwart von Wasser fiir Reaktionsbedingungen 6,0 < pH < §,0.

Gemil den Ausdriicken (I-15) und (I-15a) leiten sich fiir das Reaktionsschema
I-4 die Ausdriicke (I-19) und (I-19a) her (vgl. A.2).

tot[ ] Q1n+ tot QI”([H+]+QL)
ol ] (7 ]+0, ol o,(#]+0.) (I-19)
k] ou) e 1o (] o)
. k,n[Lm]
mit x = kL[L]l]
s e agem
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Das Reaktionsschema ist streng giiltig nur fiir Reaktanden M, die eine einzige
protonierbare Gruppe L enthalten. Ob es auch fiir Reaktanden mit mehr als einer Gruppe

Giiltigkeit besitzt, wird im Rahmen dieser Arbeit experimentell untersucht (Kapitel V).

Fiir die Anpassung der Gleichung (I-15) bzw. (I-19) an die MeBdaten aus
Experimenten mit unterschiedlichen Protonenakzeptoren bzw. -donatoren, aber
demselben Indikator /n, sind verschiedene Werte der Geschwindigkeitskonstantenen k.,
(kyr und kpy bzw. k; und kpp) zu erwarten, wogegen fiir die Konstanten kj, und kj,py
immer dieselben Werte erhalten werden missen. Die Konstanz der Werte von kj, und
ki dient somit als Indiz dafiir, da} das fiir den Reaktionsverlauf angenommene Modell
Giiltigkeit fiir die verschiedenen untersuchten Substanzen behilt (Kapitel IV).
Gleichermallen konnen die Geschwindigkeitskonstanten ky, und kyy bzw. k; und k; der
Protonierung bzw. Deprotonierung eines definierten Donator/Akzeptor-Systems M
/MH™" bzw. L/LH fiir Messungen mit verschiedenen Indikatoren genutzt werden
(Kapitel IV.1).

Nachfolgenden Diskussionen von Messdaten wunter Beteiligung von

Polyelektrolyten liegt das Reaktionsschema geméall Abbildung I-4 zugrunde.

I.3 Auswahl der Protonenakzeptoren/-donatoren

An dieser Stelle soll die Auswahl geeigneter Liganden zur Auswertung der
Kinetik  diffusionskontrollierter ~ Protoneniibertragungsreaktionen bodenrelevanter
Polyelektrolyte sowie kleinerer Modellsysteme diskutiert werden.

Wie im Kapitel I.1 dargelegt, laufen Reaktionen von Protonen und
Hydroxidionen mit Donator/Akzeptor-Systemen vom Typ ROH/RO, R;NH'/R;N,
RSH/RS  (eingeschrinkt) sowie heterocyclische RNH-/RN- und RNH -/RN-
Verbindungen, bei denen sich das Proton nicht in einer internen Wasserstoftbriicke
befindet, im allgemeinen diffusionskontrolliert ab. Zum Erhalt einer gesicherten
Diskussionsgrundlage wird zundchst der Mechanismus der Protoneniibertragung an
definierten kleinen Reaktanden untersucht, um deren Ergebnisse mit Literaturdaten [1]

und anschlieend mit denen der komplizierteren Polyelektrolyte vergleichen zu kénnen.
Es werden als Séure-Base-Paar L/H/L,; mehrere bodenrelevante Polyelektrolyte

bzw. definierte Untereinheiten dieser gesucht. Wie in Kapitel 11.2 genauer erklart, ist

eine weitere Bedingung, dal} die Reaktanden oberhalb von A = 500 nm keine Absorption
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aufweisen, um eine Uberlagerung mit den Absorptionsmaxima der Indikatoren zu
vermeiden. Die Messungen werden im pH-Bereich zwischen 6,0 und 8,0 (Kapitel 1.2)
durchgefiihrt, ohne daBl den MeBlosungen zusitzlich Puffersubstanzen zugegeben
werden konnen, da diese an der Reaktion beteiligt sein wiirden. Das Gleichgewicht
LyH/Ly, muB3 die Pufferfunktion iibernehmen. Angesichts dieser Kriterien wird die
Protonierung der nachfolgend genannten Substanzen untersucht.

Stellvertretend fiir Bodenkomponenten werden Messungen an der durch
Humifizierung organischen Materials im Boden entstehenden Huminsdure (HA)
durchgefiihrt. Es handelt sich hierbei um einen Polyelektrolyten undefinierter Struktur
(hypothetischer Strukturausschnitt Abbildung II.1). mit sowohl sauren als auch
basischen Ladungsgruppen (Carboxy-, phenolische Hydroxy-, Amino- und
heterocyclische  Stickstoffgruppen). Thre Zusammensetzung variiert von der
geografischen Lage und je nach Jahreszeit und Nutzung des Bodens [20], [21].

Stellvertretend fiir antropogen in den Boden gelangende Polyelektrolyte werden
die gut definierten, synthetischen Polyelektrolyte Sokalan® (Sok) und
Polymethacrylsiure (PMA) untersucht. Beide werden als biologisch schwer abbaubare
Waschmitteladditive [22] bei der Wasserautbereitung zu 90 % [23] im Belebtschlamm
akkumuliert und durch dessen landwirtschaftliche Nutzung in Bdden eingetragen. Das
letztgenannte Polymer wurde bereits vermessen [2], [3] und ermdglicht im Rahmen

dieser Arbeit einen Vergleich mit Literaturdaten.

Neben Polyelektrolyten liegen in Bodden auch kleinere protonenbindende
Liganden vor. Stellvertretend werden hier der antropogen in den Boden eingetragene
Chelatbildner Ethylendiamintetraessigsiure (EDT7A) und die durch abgestorbene
Pflanzenteile in den Boden gelangende Aminoséure L-Histidin (L-His) untersucht.

AuBerdem werden zur Uberpriifung der MeBanordnung wund der
Auswertungsmethode vergleichende Untersuchungen an Citronensiure (CA),
Imidazol (/M), Maleinsidure (MA) und Tricarballylsidure (7CA) als Untereinheiten der
oben genannten Molekiile durchgefiihrt.
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MR CPR BTB KP TB
5,00%* l5,96 7,0 8,22 8,90%*

L L | " | 1 >
| | |
1 5 10 pK
BKP PR KR
6,13 7,89%  825*
*[24]

Abb. I-5: Schematische Ubersicht einiger gebriuchlicher pH-Indikatoren mit pK-Werten fiir
wialrige Losungen, / = 0,1 M und 7 = 293,2 K. Es bedeuten: kein Halogenatom (H), ein
Bromatom (H), ein Chloratom (B) bzw. zwei Bromatome () im phenolischen Ring des

Sulphonphthaleins enthalten.

Als Indikatorsysteme L;,H/L;,” werden mehrere, strukturell dhnliche Indikatoren
gesucht, welche nachstehende Kriterien erfiillen. Sie besitzen einen pK-Wert um 7 und
werden mit diffusionskontrollierter Geschwindigkeit (k; > 10 M s'l) protoniert.
AuBerdem sollen die Indikatoren einen deutlichen Farbumschlag und hohe
Farbintensitdt aufweisen. Sulphonphthaleine (Abbildung 1-6) erfiillen diese
Bedingungen.

Die Substitution von Halogenatomen am Ring des Phenols (Abbildung I-5) von
Sulphonphthaleinen verschiebt den pH-Umschlagsbereich zu tieferen pKj,-Werten und
die Absorption des Indikators zu langeren Wellenldngen hin (Bathochromie). Im
Zeitbereich der Temperatursprung-Experimente lassen sich Protoneniibertragungs-
reaktionen im pH-Bereich von 6,0 bis 8,0 beobachten, ansonsten wird die Reaktion,
bedingt durch die ansteigende Protonen- bzw. Hydroxidionenkonzentration, zu schnell
(Kapitel 1.2, IV.2). Gemal} der Abbildung I-5 fallen die Indikatoren, Phenolrot (PR, pK
= 7,89), Bromthymolblau (B7B, pK = 7,08), Bromkresolpurpur (BKP, pK = 6,13)
und Chlorphenolrot (CPR, pK = 5,96) in den gewiinschten pH-Bereich. Mit einem
pKp-Wert von nahezu 7,0 stellt Bromthymolblau zweifelsohne den geeignetsten
Indikator dar.
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-H"
+H"
o InH
+H"
Lln_ " LInH
-H

Abb. I-6: In” und InH reprisentieren die im betrachteten pH-Bereich als Indikatoren
eingesetzten Sulphonphthaleine mit pK-Werten im Bereich zwischen 6,0 und 8,0. Ihre
Grundstruktur ist Phenolrot. L;,” bezeichnet die deprotonierte, L,/ die protonierte phenolische

Gruppe. (vgl. Kapitel I11.1)

PR R,=-H R=-H Ry=-H
BTB R,=-Br  R,=-CH-(CH;), R;=-CH;
BKP R,=-Br  R,=-CH; Ry=-H
CPR R,=-Cl R,=-H Ry=-H
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Kapitel 11

Experimentelles

I1.1 Chemikalien

Die in dieser Arbeit verwendeten synthetischen Polymere werden vom /CG des
Forschungszentrums Jiilich zur Verfiigung gestellt. Sokalan® (Sok.) (Abbildung II-1),
eine technische Polycarbonsiure der BASF, bestehend aus 30 Gew.-% Malein- und
70 Gew.-% Acrylsduremonomereinheiten, besitzt ein mittleres Molekulargewicht von
M,, = (92000 £ 300) g mol”, ein Zahlenmittel von M, = (5300 + 300) g mol” und eine
Polydispersitdt von M,/M, = 17,7 £ 2.3. Die verwendete Polymethacrylsiure (PMA)
(Abbildung 1II-1) der Firma Polymer Standards Service besitzt ein mittleres
Molekulargewicht von M, = (64800 + 100)gmol’, ein Zahlenmittel von M, =
(63300 + 100) g mol” und eine Polydispersitit von M,/M,= 1,02+ 0,01. Sie ist
ausschlieBlich aus Methacrylsdureeinheiten aufgebaut. Die vermessene Huminsédure
(HA) (Abbildung II-1) wird aus einer Emsland-Torfprobe nach der von Thurman und
Malcom 1981 beschriebenen Standardmethode extrahiert und aufgereinigt [25].

Das fiir die Messungen verwendete Imidazol (IM, 1,3-Diazol, M, =
68,08 gmol'l) der Firma Merck, die Tricarballylsiure (7CA, 1,2,3-
Propantricarbonséure, M,, = 176,13 g mol™) der Firma Aldrich, dic Maleinséiure (MA,
(Z)-2-Buten-1,4-disdure, M,, = 116,07 g mol™) der Firma Aldrich, die Citronensiure
(CA, 2-Hydroxy-1,2,3-propantricarbonséure, My = 210,14 g mol™) der Firma J.T. Baker,
das L-Histidin (L-His, 2-Amino-3(4-imidazolyl)-propionsiure, M,, = 155,16 g mol™)
der Firma Flucka und das EDTA (Ethylendiamintetraessigsdaure, M, = 292,25) der

Firma Flucka sind vom Reinheitsgrad p.A.
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Abb. II-1: Schematische Struktur der verwendeten synthetischen Polymere Sokalan™ und
Polymethacrylsdure sowie ein hypothetischer Strukturausschnitt der Huminsidure mit
aromatischen Kernen, Carboxyl- und Hydroxygruppen, sowie einer Peptid- und

Zuckerseitenkette [26].

Die verwendeten  Puffersubstanzen  Natriumacetat (Riedel-deHaén),
Natriumcarbonat (Merck), Dinatriumhydrogenphosphat (Merck), Tris-(hydroxymethyl)-
aminomethan (77is) (Riedel-deHaén) sind alle vom Reihneitsgrad p.A. Die eingesetzten
Metallsalze (Merck) Lithium-, Natrium-, Kalium-, Rubidium-, Cisium- und
Ammoniumchlorid und Natriumnitrat, Kaliumnitrat und Natriumsulfat entsprechen
ebenfalls der Qualitdt p.A.

Die fiir die Untersuchungen benutzten pH-Indikatoren (Abbildung I-6) werden
von der Firma Merck bezogen und sind von der Qualitit p.A. Bromthymolblau (B7B,
3',3"-Dibromthymolsulfonpthalein) besitzt ein Molekulargewicht von M, =
624,40 g mol™; sein Umschlagbereich liegt im pH-Bereich von 6,0 bis 7,6 von Gelb
nach Blau. Bromkresolpurpur (BKP, 5,5‘-Dibromkresolsulfonphthalein) besitzt ein
Molekulargewicht von M,, = 540,24 g mol™ und einen Umschlagbereich zwischen pH =
5,2 und 6,8 von Gelb nach Violett. Phenolrot (PR, Phenolsulfonphthalein) mit einem
Molekulargewicht von M,, = 354,40 g mol schligt im pH-Bereich von 6,4 bis 8,2 von
Gelb nach Rot um. Chlorphenolrot (CPR, 3,3‘-Dichlorphenolsulphonphthalein) besitzt
ein Molekulargewicht von M,, = 423,30 gmol™; sein Umschlagbereich liegt im pH-
Bereich von 4,8 bis 6,4 von Gelb nach Violett.
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Die verwendeten Alkohole Methanol, Ethanol, 1-Propanol, 2-Propanol, 1,2-
Propandiol und Glycerin werden sdmtlich von der Firma J.T.Baker bezogen und sind
vom Reinheitsgrad p.A. Die HCI- und NaOH-Stammlosungen werden mit Titrisol-
Ampullen der Firma Merck und tridestilliertem Wasser angesetzt.

Alle Chemikalien werden ohne weitere Trocknung und Reinigung eingesetzt.
Die Losungen werden tdglich frisch mit tridestilliertem Wasser angesetzt. Um eine
Verfilschung der MeBergebnisse durch in Wasser geldstes Kohlendioxid zu verhindern,
werden alle Losungen mit einer eigens daflir entwickelten gasdichten Spritze durch
Unterdruck entgast. Die genauen Konzentrationen der Indikatorlésungen werden jeweils

spektralphotometrisch bestimmt.

I1.2 Untersuchungsmethoden

Potentiometrie

Der pH-Wert wird mit einem pH-Meter der Firma Metrohm, Typ 605 in
Verbindung mit einer Toledo InLab® 412 Standardglaselektrode (EinstabmeBkette) der
Firma Mettler gemessen. Die Eichung des pH-Meters erfolgt bei 298 K mit Standard-
puffern nach Bates [27]. Eine pH-Wertbestimmung ist auf + 0,02 pH-Einheiten genau
moglich.

Die potentiometrischen Titrationen werden mit einem Titriergerdt TitroLine

alpha der Firma Schott unter Argon-Schutzgasatmosphire durchgefiihrt.

Spektralphotometrische Messungen

Die UV/VIS-Spektren werden mit einem Zweistrahl Spektralphotometer der
Firma Shimadzu, Typ UV-2401PC mit angeschlossenem Rechner zur Speicherung und
zur grafischen Darstellung der Daten aufgenommen. Bei diesem Gerdt betrdgt die
Wellenldngenreproduzierbarkeit 0,05 nm und die photometrische Genauigkeit
0,001 OD im Bereich von 0,0 bis 1,0 OD. Die MeBl6sungen werden zur Einstellung des
Gleichgewichtes vortemperiert und anschlieBend in der MeBkiivette mit einer

Genauigkeit von * 0,2 K temperiert. Die Kiivettenldnge betrdgt d =1 cm.
Konduktometrie

Die Losungen werden mit einer Automatic Precision Bridge B905 der Firma

Wayne Kerr in Verbindung mit einer Leitfdhigkeitselektrode der Firma Phillips

25



gemessen. Die Impedanzen der Zuleitungen werden von der MefBbriicke automatisch

abgeglichen. Als MeBfrequenz wird v =10 kHz gewéhlt.

Kinetische Messungen
Die kinetischen Messungen werden mit einer Temperatursprung-Apparatur mit
optischer Detektion durchgefiihrt, deren schematischer Aufbau in Abbildung II-2

skizziert ist.

G
H.V. N ST S I - ( : )
Y2/ © ‘ ' ‘
T =/ RC 8
S |
Ty =45:10° s S A(t) = (A,-A) exp(-t/t) + A,
)
!
=
S
R ]
S)
!
)
~ } t } t
T t[s] —»
Abb. 1I-2: Schematischer =~ Aufbau  der  Temperatursprung-Apparatur:  HV

Hochspannungstransformator, C Kondensator, G Funkenstrecke, L Lichtquelle (hier Hg-
Hochdrucklampe oder HeNe-Laser), M Monochromator, S Temperatursprungzelle, P

Photomultiplier, T Transientenrekorder mit angeschlossenem Rechner.

Die verschiedenen Relaxationsverfahren, so auch die Temperatursprung-
Technik, wurden von Eigen et al. eingefiihrt [28]. Bei der hier verwendeten, klassischen
Form des Temperatursprung-Verfahrens (sog. Joule‘sche Methode) wird eine elektrisch
leitfahige MeBlosung durch die Entladung eines Hochspannungskondensators in
wenigen us um einige Grad aufgeheizt. Der Kondensator besitzt eine Kapazitit von C =
53-10” F und wird auf die Spannung von U = 3,0-10" V aufgeladen.

Die Autheizgeschwindigkeit der MeB16sung ist von dem, durch die Zugabe von
Inertsalz eingestellten, elektrischen Widerstand Rg der MeBzelle und der Kapazitit des

Kondensators abhingig und erfolgt exponentiell mit der Zeitkonstante 74,, (Gleichung
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(II-1)). Fir die zur Verﬁiguﬂg stechende Apparatur liegt die KurzzeitmeBgrenze
theoretisch bei 7, = 4,510 s.

Die Temperaturinderung 67 der MeBlosung berechnet sich nach Gleichung
(II-2), wobei ¢, die spezifische Wiarmekapazitit, p die Dichte der Losung und V' das
Volumen zwischen den Elektroden der MeBzelle (V= (2,0 + 0,2) cm”) darstellt. Fiir die
in dieser Arbeit verwendeten wiBrigen MeBlosungen ergibt sich nach Gleichung (I1-2)

eine Temperaturidnderung von 67 = (2,0 £ 0,5) K.

Ty =/ RC (II-1)
2
sT=_CU (11-2)
2¢,pV

Als Lichtquelle wird eine sich durch hohe Lichtintensitdt auszeichnende
Quecksilber-Hochdrucklampe mit 200 Watt (Hanovia 901 Bll) verwendet. Die
MefBldaten werden mit Hilfe eines Transientenrecorders (ADAM TC 112), der eine
Auflosung von 12 bit und eine Taktfrequenz von 1 MHz besitzt, erfalit und digitalisiert.
Fiir einige Iﬁ/Iessungen wird ein HeNe-Laser (Polytech PL750 (5 mW, 633 nm)) als
Lichtquelle
(Datalab DL 910), der 4096 Datenpunkte bei einer maximalen Frequenz der

verwendet. Hier werden die Mefldaten mit Hilfe eines Transientenrecorders

Probennahme von 20 MHz aufnimmt, erfal3t und digitalisiert.

Durch die Anpassung der Gleichung (II-3) an die zeitliche Anderung der
Absorption werden die Relaxationszeiten 7 und die Amplituden (4 - 4.) bestimmt. Es
bezeichnet ¢ die Zeit nach dem Temperatursprung und A4, die Absorption nach Ablauf
der Reaktion.

At)=(dy—4)-e "+ 4, (11-3)

" Ob diese Zeitgrenze praktisch ausgenutzt werden kann, hingt im Wesentlichen von dem Signal-Rausch-
Verhiltnis ab. Gemessen werden kann diese tatsdchliche Kurzzeitgrenze einer Apparatur mit einer
Reaktion, die sehr viel schneller als die eigentliche Erwdrmung abléuft, z. B. der Protoneniibertragung
von Tris (Tris-(hydroxymethyl)-aminomethan) auf Phenolrot als Indikator [29]. Experimentell konnte
eine KurzzeitmeBgrenze von 5,0-10° s bestimmt werden. Dieser Wert stimmt gut mit dem theoretisch
nach (II-1) bestimmten Wert iiberein.

" Diese Messungen wurden an der Universita di Pisa durchgefiihrt.
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Die Werte fiir die Relaxationszeiten und die Amplituden werden als Mittelwerte
von mindestens fiinf Temperatursprungmessungen, deren Relaxationszeiten eine
Streuung von hdchstens + 5 % aufweisen, erhalten. Dabei treten zwischen dem ersten
und dem letzten Sprung keine systematischen Anderungen auf. Da sich die geringere
Stabilitdt der Quecksilber-Hochdrucklampe insbesondere im Fehler der Amplitude
niederschligt, wird ein mittlerer Fehler von 10 % fiir die Amplituden aus Messungen
mit der Hochdrucklampe und von 5 % fiir die Messungen mit dem HeNe-Laser
angenommen. Der pH-Wert wird vor und nach jeder MefBreihe iiberpriift; seine
Anderung liegt bei weniger als 0,03 pH-Einheiten.

Datenverarbeitung

Die bei samtlichen MeBapparaten anfallenden digitalen Daten werden mit Hilfe
von Software, die in diesem Arbeitskreis entwickelt worden ist, analysiert und
ausgewertet. Flir die Anpassung der kinetischen MeB3daten wird das FIT-Programm [30]
verwendet, das einen least-square-fit nach dem Marquardt-Algorithmus durchfiihrt.
Dieses Programm erlaubt die Anpassung von bis zu drei iiberlagerten
Exponentialfunktionen an die Meldaten, wobei zusdtzlich eine lineare Drift
beriicksichtigt werden kann.

Zur Berechnung von Verteilungsfunktionen aus Bindungsisothermen wird in
dieser Arbeit eine inverse Transformation numerisch durch das Computer-Pogramm
CONTIN durchgefiihrt. Das von Provencher [31a, b] auf der Grundlage der Tichinow-
Regularisierung entwickelte Computer-Programm CONTIN erhédlt die inverse
Transformationen ohne zuvor Abschitzungen tiber die Form der Verteilungsfunktion zu
machen oder diese zu glétten. Die klassische Definition der Varianz ist bei CONTIN um
den Glittungsregularisator R erweitert (Gleichung (I1-4)). Es bezeichnen V' die Varianz,
M die Kovarianzmatrix der MeBdaten y und Ax die berechneten Daten [LH] e, = f{/H ],
f(Ky)), sowie « den Regularisierungsparameter. Das Programm verwendet als
Regularisator die zweite Ableitung der Verteilungsfunktion beziiglich K. Dadurch steigt
die Varianz fiir stark gekrimmte Verteilungsfunktionen an. Bei vielen Moden und fiir
das allgemeine Kriterium, daB3 die Varianz bei optimaler Anpassung ein Minimum
zeigen soll, fihrt dies zu einer moglichst glatten, wenig gekriimmten
Verteilungsfunktion.

Eine automatische Anpassung der Regularisierungsstirke o geschieht durch den
statistischen F-test. Das heil3t, fiir die Wahl des Regularisierungsparameters wird der
Anstieg der regularisierten Varianz im Vergleich zu der nicht regularisierten (o = 0) nur
durch Zufall bestimmt. In einer Auftragung der Varianz V gegen den

Regularisierungsparameter o entspricht dies einem starken Anstieg der Funktion.
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V(@) =[ar % (v ax) +o’|R (11-4)

Zur Anpassung der Parameter der theoretisch hergeleiteten mathematischen
Funktionen an die Mef3daten werden kommerziell erhéltliche Programme (Microsoft)

verwendet.

29



Kapitel 111

Thermodynamik der Protonierungen

Grundlegende Parameter fiir die spitere Auswertung der kinetischen Mef3daten
werden aus der Untersuchung chemischer Reaktionen im Gleichgewicht erhalten. Zu
diesen GroBen zdhlen sowohl die Gleichgewichtskonstanten K bzw. -quotienten Q aller
verwendeten Reaktanden M bzw. [n, die Reaktionsenthalpien aller untersuchten
Reaktionen, sowie die Absorptionskoeffizienten der Indikatoren.

Im folgenden werden zundchst die Protonierungsgleichgewichte der
verwendeten Indikatoren Chlorphenolrot, Bromkresolpurpur, Bromthymolblau und
Phenolrot untersucht (Kapitel III.1 und I11.2). Die Kapitel I11.3 und III.4 beschreiben die
Gleichgewichte der eingesetzten Sduren (Citronensdure, EDTA, Maleinsdure,
Tricarballylsdure), Basen (Imidazol, L-Histidin) und Polyelektrolyte (Huminsdure,
Polymethacrylsiure, Sokalan™). Eine ausfiihrliche Diskussion der Protonierungs-
gleichgewichte der Polyelektrolyte ist bereits von Engel [32], Herzig [33] und Hermeier
[34] in diesem Arbeitskreis durchgefiihrt worden, daher soll hier nur kurz darauf
verwiesen werden. Ein Teil der aus den statischen Messungen erhaltenen Daten ist aus
der Literatur bekannt; es ist aber notwendig die Konstanten unter den Bedingungen zu
bestimmen, die denen der kinetischen Untersuchungen entsprechen.

Es werden jeweils zundchst die Gleichgewichtskonstanten K und anschlieBend
die Gleichgewichtsquotienten Q bestimmt.

I1.1Gleichgewichte der Indikatoren

Die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten pH-Indikatoren Chlorphenolrot,
Bromkresolpurpur, Bromthymolblau und Phenolrot treten entsprechend dem Schema in

Abbildung III-1 in drei unterschiedlichen Protonierungsstufen auf. Die zugehdrigen
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konditionalen Gleichgewichtskonstanten sind geméaf3 der Gleichungen (III-1) und (II1-2)
definiert. Die Gleichgewichtskonstante K,z (pKnn = 1.3 [24]) bleibt im folgenden
unberticksichtigt, da die Indikatoren im untersuchten pH-Bereich (6,0 < pH < 8,0)

ausschlieBlich in den deprotonierten Formen /n”” und InH vorliegen.

K, K
m” + 2H mH + H' InH,
Abb. ITI-1: Protolysegleichgewichte der Indikatoren.
(b~ |[H*]
K, == III-1
InH []I’ZHZ] ( )
In* ||H"
— [ ][ ] (I1-2)

" [ma]

Fiir die Bestimmung der Gleichgewichtskonstanten K;, werden UV/VIS-Spektren
der Indikatoren bei unterschiedlichen pH-Werten, einer lonenstirke von /[NaCl] = 0,1 M
und einer Temperatur von 293,2 K aufgenommen. Als Puffersubstanzen finden
Natriumacetat (pH-Wert von 4 bis 6), Dinatriumhydrogenphosphat (pH-Wert 6 bis 7),
Tris-(hydroxymethyl)-gminomethan (pH-Wert 7 bis 9) und Natriumcarbonat (pH-Wert
9 bis 11) Verwendung.* Im stark sauren bzw. basischen Bereich wird die gewiinschte
Protonenkonzentration der Losung durch die Zugabe von Salzsdure bzw. Natronlauge
eingestellt. Die Gleichgewichtskonstanten K, und die Absorptionskoeffizienten &, und
€mp der verschiedenen Indikatoren werden, wie in Abbildung III-2 fiir Bromthymolblau
gezeigt, aus den Anpassungen von Gleichung (III-3) an die MeBwerte bei den
Wellenldngen der Absorptionsmaxima erhalten. Der Ausdruck (III-3) folgt aus dem
Lambert-Beer 'schen Gesetz 4= dz,» i€ | der Gleichgewichtsbedingung (I1I-2) und der
Mengenbilanz. Die Ergebnisse sind in Tabelle III-1 bzw. III-2 zusammen gefaf3t. Die
Gleichgewichtskonstanten zeigen eine gute Ubereinstimmung mit literaturbekannten
Werten [24].

' Der pH-Wert wird unter Verwendung der Davies-Gleichung [35] aus den pKp-Werten der
Puffersubstanzen berechnet.
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€, Ky + €4y [H+]

A
d [H+]+K,n

[1n]”

(I11-3)

0,8

0,4

8
-log ([H']/M)

Abb. III-2: Absorptionen einer Losung von Bromthymolblau

12

in Abhéngigkeit von
-log ([H']/M) bei [BTB]" = 2,5-10° M, [NaCl] = 0,1 M, [Puffer] =1,0-10° M, T=2932 K, d =
1 cmund A =433,0 nm (e) bzw. A = 618,0 nm (A). Die Kurven zeigen die besten Anpassungen
von Gleichung (I1I-3) an die MeBdaten.

Tab. III-1: Gleichgewichtskonstanten K, fiir 7= 293,2 K und /NaCl] = 0,1 M der verwendeten

Indikatoren: Chlorphenolrot, Bromkresolpurpur, Bromthymolblau und Phenolrot.

In K, *nKi,

CPR 5,96 £ 0,05 (6,00)

BKP 6,13+0,05 (6,12)

BTB 7,09 £ 0,05 (7,10)

PR 7,89 £ 0,05 (7,81)
* [24]
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Fiir die Indikatoren /n sind die Werte fiir die Gleichgewichtskonstante K, und
fiir die Gleichgewichtsquotienten Q;, identisch, da experimentell nur eine protonierbare
Gruppe in den Reaktanden auftritt. Die doppelt deprotonierte Form des Indikators liegt
unter den gegebenen Versuchsbedingungen kaum vor, ihr Beitrag ist im Experiment

nicht zu beobachten.

Tab. III-2: Absorptionskoeffizienten &,; und g, der Absorptionsmaxima A, der
Wellenldangen der kinetischen Messungen A, und der Isosbestischen Punkte A, der
verwendeten Indikatoren Chlorphenolrot, Bromkresolpurpur, Bromthymolblau und Phenolrot fiir

7=293,2 K und /NaCl] = 0,1 M.

In A [nm] Eny [em'M'] &, [em'M™]
CPR Aisos = 372,0 £ 0,1 4 600 + 100 4 600 + 100
Amax = 433,02 0,1 9 700 + 500 1300 +200
Awin = 436,0 £ 0,1 9 700 + 500 1300 +200
Aisos = 487,0 £ 0,1 4100+ 100 4100+ 100
Amax = 575,0£0,1 270 £ 200 26 400 £ 500
BKP Aisos = 321,0 £ 0,1 6470+ 100 6470+ 100
Amax =431,0£0,1 25700 £ 500 1300+ 190
Akin =436,0£0,1 25 000 £ 500 310£ 190
Aisos = 490,5 £ 0,1 8 400 £+ 100 8400+ 100
Amax = 589,0 £0,1 395+£200 74 000 + 500
BTB Aisos = 322,0 £ 0,1 5900 + 100 5900+ 100
Amax =433,0£0,1 18 400 = 500 3450+ 200
Akin =436,0£0,1 19 000 £+ 500 3300+ 200
Aisos= 501,0 £ 0,1 8 400 £+ 100 8400 + 100
Amax = 618,0 £0,1 220 £200 41100 £ 500
Awin = 633,02 0,1 100 £ 200 43 600 £ 500
PR Aisos = 378,5% 0,1 6 000 + 100 6000 + 100
Amax =432,0£0,1 21 600 £ 500 1 900 + 500
Auin =436,0£0,1 21 600 £ 500 1 900 + 500
Aisos = 465,0 £ 0,1 8900 £ 100 8900 + 100
Aomax = 557.0£0.1 100 £ 500 62 200 + 200
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IHI.2 Temperaturabhingigkeit der Indikatorgleich-
gewichte

Zunichst wird die Temperaturabhingigkeit der Absorptionskoeffizienten &, und
&y bestimmt, indem jeweils Spektren der beiden Indikatorspezies In* (bei einem pH-
Wert von 10,0) bzw. InH (bei einem pH-Wert von 4,0) in einem Temperaturbereich
von 278,2 K bis 313,2 K aufgenommen werden. Bei der Bestimmung des
Absorptionskoeffizienten der Spezies InH wird der geringfligige EinfluB des
Gleichgewichtes Kj,; (III-1) beriicksichtigt. Die Temperaturabhingigkeit der
Absorptionskoeffizienten ist gering und liegt fiir alle verwendeten Indikatoren innerhalb
des in Tabelle III-2 angegebenen Fehlerbereichs. In guter Néherung wird sie als
temperaturunabhédngig angenommen.

Die Temperaturabhéngigkeit von Gleichgewichtskonstanten K wird durch die
van’t Hoff sche Reaktionsisobare (III-4) beschrieben. Im Experiment werden UV/VIS-
Spektren der Indikatoren im Temperaturbereich von 278,2 K bis 313,2 K bei einem pH-
Wert von 7,0 aufgenommen. Als Puffer werden der Losung Dinatriumdihydrogenphos-
phat und Natronlauge zugegeben, so dafl die Reaktion (III-5) beobachtet wird. Nach
Gleichung (III-6) (Herleitung A.3) ergibt sich die Temperaturabhingigkeit der
Gleichgewichtskonstanten K, aus der optischen Absorption A", wobei das
Superskript ,,¢ “ auf die temperaturabhingigen GroBen hinweist. An Stelle der
Konzentrationen, die sich aufgrund der Temperaturabhingigkeit der Dichte der Losung
verdandern, werden die von der Temperatur und dem Druck unabhéngigen Stoffmengen
n, in der Losung mit "u :[“]Vlzo betrachtet. Der Quotient [HzP Oy ]/ [HP 0427] in
Gleichung (I11-6) ist durch die Einwaage und die Puffergleichgewichtskonstanten Kp (=
([HP Ojf][H +])/ [HZP Oy ]) fest vorgegeben. Die Temperaturabhidngigkeit der
Puffergleichgewichtskonstante und der Dichte von Wasser findet sich in der Tabelle
II1-3, in der auBerdem exemplarisch fiir den Indikator Bromthymolblau die erhaltenen
Werte fiir K} aufgefiihrt sind.

dlnK A H’
=— 111-4
[ 21T l R (-4)
K; /Ky
In*” + H,PO; =—= [nH + HPO}" (I11-5)

mit ARH;/P =AH) —AH)
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tot Ag VI—ZO B
ki _ =" o]
Kg Aﬂ VI}I?O tot [HPOZ_]
IR

(111-6)

Tab. III-3: Abhidngigkeit der Dichte von Wasser und der betrachteten Gleichgewichte des
Puffers K;z und des Bromthymolblaues K

sz von der Temperatur, gemessen bei [NaCl] =

0,1 M.
T/K]  *Puo [gdm’]  K)/K) KOy K M]
2782 (0,99997) 4,01-10" (1,76:107) 7,06-107
283,2 (0,99970) 4,13-10™ (1,81-107) 7,48-10°
288,2 (0,99103) 4,20-10™ (1,86:107) 7,79-10°
293,2 (0,99821) 4,28-10™ (1,90-107) 8,15-10°
298,2 (0,99704) 4,38-10™" (1,95:-107) 8,54-10°
303,2 (0,99565) 4,44-10™" (2,00-107) 8,87-10°
308,2 (0,99403) 4,58:-10" (2,04:107) 9,36-10°
313,2 (0,99222) 4,67-10"" (2,09:107) 9,75-10°

*[36], " [37]

Fir Bromthymolblau sind in Abbildung III-3 die gemessenen Werte des
Logarithmus des Quotienten der Gleichgewichtskonstanten K} / K} gegen die
reziproke Temperatur aufgetragen. Aus der Anpassung der Geradengleichung (I11-4) an
die experimentellen Daten ergibt sich aus der Steigung die Reaktionsenthalpie A RHIOH/ I
aus der mittels des Ausdruckes (I1I-5) und den Daten fiir A, H, (Tabelle 11I-4) die
Reaktionsenthalpie fiir den Indikator folgt. Mit der freien Reaktionsenthalpie A ,G,
(I11-7) liefert die Gibbs-Funktion (I11-8) die Reaktionsentropie A ,S, . Die nachfolgende

Tabelle enthélt die thermodynamischen Groflen der betrachteten Indikatoren.
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Abb. III-3: Auftragung des Logarithmus des Quotienten der Gleichgewichtskonstanten
KgTB / K}z von Bromthymolblau (/BTB] = 2,5-10”° M) und Dinatriumhydrogenphosphat (/P] =
1,0-10> M) gegen die reziproke Temperatur zur Bestimmung der Reaktionsenthalpie A RHgTB

nach (I11-4) und (III-5). Gemessen bei pH = 7,0 und /NaCl] = 0,1 M.

0
Alng =22 A(T™) (I11-4a)
= — n -
A,G'=-RTInK (I11-7)
o AH'—ALG’
ApS® === (I11-8)

Tab. I1I-4: Thermodynamische Parameter fiir die betrachteten Indikatorgleichgewichte K 11791 ,
gemessen bei /NaCl] = 0,1 M und T=293,2 K.

0

AH,, [k mol') * A Hy [k mol'] A H,, [k mol'] AyGy, [k mol'] AyS,, [J mol’ K]

K

Kepr 9,1£2,0 3.5) 12,6 £2,0 33,4+2,0 - 7110

Kgxp 4,720 3.5) 8,4x2,0 344+2,0 -89 =*10

Kgrs 3,1£2,0 3.5) 6,6 £2,0 39,8 £2,0 -113+10

Kpr 6,0+2,0 3.5 9,5%£2,0 442+2,0 -128+10
*[37]
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II1.3Gleichgewichte der iibrigen Liganden

Das Protonierungsverhalten kleiner Molekiile oder Ionen wird bestimmt durch
diskrete Gleichgewichtskonstanten K, deren Anzahl durch die Wertigkeit der
betrachteten Sdure bzw. Base gegeben ist. Dagegen sind Bindungen von Gegenionen
(hier Protonen, Metallionen) an Polyelektrolyte im allgemeinen nicht durch diskrete
Gleichgewichtskonstanten zu beschreiben, da sowohl die gegenioneninduzierte
Konformationsédnderung als auch die Polyelektrolyteigenschaften des Polymers
beriicksichtigt werden miissen, was zu einer Verteilung der Gleichgewichtskonstanten
fiihrt.

Aus Titrationskurven lassen sich Adsorptionsisothermen berechnen. Diese sind
gemil Gleichung (III-9) als die Menge gebundener Gegenionen als Funktion ihrer
freien Konzentration in der Losung definiert. Es ist /& die Konzentration der
Gegenionen (Protonen, Metallionen) in der Losung und /Ly&] die Konzentration an

gebundenen Spezies.

[L.&]=7([€]) (I11-9)

[L,&]=[L,]" % (ITI-10)

Mit der Stoffbilanz der Gegenionen und den Gleichgewichtskonstanten K,
ergibt sich die Langmuir’sche Isothermengleichung (I1I-10). Es stellt /L,/™ die
Gesamtkonzentration an Bindungsstellen dar. Die Langmuir’sche Isothermengleichung
beschreibt die Bindung eines Gegenions an eine Bindungsstelle unter den Annahmen,
daf} alle Bindungsstellen gleichwertig beziiglich der freien Bindungsenthalpie sind und
daf} sie unabhingig voneinander reagieren. Bei Basen mit mehreren freien Valenzen und
erst recht bei Polyelektrolyten gilt dies nicht mehr; es miissen die chemische
Heterogenitdt und die elektrostatischen Wechselwirkungen der Ladungsgruppen
berticksichtigt werden. Die einfachste Mdglichkeit hierfiir stellt die Einfithrung einer
Verteilungsfunktion der Bindungskonstanten S(Kj,) dar, welche den relativen Anteil der
Bindungsstellen (S(Kj)) mit der Bindungskonstanten K, im Vergleich zu
Bindungsstellen insgesamt beschreibt. Anschaulich geht man von Gleichung (III-10)
aus und summiert iiber alle Bindungsstellen L,; mit den Bindungskonstanten K
(Gleichung (III-11)).
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[L,£]= il[LMié] = 2[%]” %ﬂ[f[]é] (I-11)

bzw. im Grenzfall beliebig vieler Gruppen:

Ky[é]

Weh dK,, (I11-12)

[LMé] = J.[:f: S(K,)

Aus einem gegebenen Satz MeBdaten [L)&] = f{[&]) 1aBt sich nach Gleichung
(ITI-12) prinzipiell die Verteilungsfunktion S(K,,) berechnen. In der Praxis ergibt sich
eine unendliche Anzahl an Losungen aufgrund des Rauschens der MeB3daten und da die
Integration nur iiber ein endliches Intervall erfolgen kann.

Eine Moglichkeit dieses Problem zu umgehen, stellt die a-priori Definition der
Form von S(Kj) dar. Nimmt man z. B. fiir §(K),) die Sips-Verteilung (Gleichung
(ITI-13)) an, erhédlt man die sogenannte Langmuir-Freundlich-Isothermengleichung
(ITI-14) [38]. Die mittlere Stabilitdtskonstante K,y ist der Wert von K, an dem die
Verteilungsfunktion ihr Maximum hat, und b ist die Heterogenitidt der Funktion, die
Werte zwischen Null und Eins annehmen kann. Fir b = 1 geht die Langmuir-
Freundlich-Isotherme (III-14) in die Langmuir-Isotherme (I1I-10) {iber (es werden
diskrete Gleichgewichtskonstanten K, der Bindungen erhalten). Fiir die i-modale
Verteilung ist die Langmuir-Freundlich-Isothermengleichung entsprechend {iiber (III-
15) definiert; es sind v; die Anteile an den Gesamtgruppen.

Das Protonierungsgleichgewicht der niedermolekularen Liganden wie Citronen-
sdure (b;=1,n=3), EDTA (b; =1, n = 6), Maleinsdure (b; = 1, n = 2), Tricarballylsdure
(b; =1, n = 3), Imidazol (b; = 1, n = 1) und L-Histidin (b; = 1, n = 3) kann durch eine
Uberlagerung von Langmuir-Isothermen beschrieben werden, wihrend das Gleich-
gewicht der polymeren Substanzen Huminsdure (b; < 1, b, < 1, n = 2), Polymethacryl-
sdure (b; < 1, n = 1) und Sokalan® (b; < 1, n = 1) eine Beschreibung mit Langmuir-

Freundlich-Isothermen erfordert.

In(10) sin(7d)

7{2 cos(mh) + [KM’”j + [KM’”J_ j
KM KM

f(logK,)=

(I1I-13)
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o (Knl€])

[LMé] = [LM] 14 (K [5]);)

(I1-14)

(L, 8=[2,]" 3 |y )

_ - (III-15)
1+ (K, [€])
mit zl_ v, =1

Die inverse Transformation der integralen Sorptionsgleichung (III-6) umgeht die
vorherige Festlegung auf eine definierte Verteilungsfunktion, erfordert allerdings
erheblich mehr Rechenaufwand. Hier wird unter Zuhilfenahme des in Kapitel I1.2
beschriebenen Regularisierungsprinzips die wahrscheinlichste Verteilungsfunktion
S(Ky) berechnet, welche innerhalb der statistischen Giite der MeBBdaten diese optimal
beschreibt. Es werden Losungen mit glatten Verteilungsfunktionen und der kleinsten,

innerhalb des Anpassungsfehlers moglichen, Anzahl von Extrema erhalten.

[LMi], = IK S(K,,)dK,, (I11-16)
[LM] l+ﬁ

Die Bestimmung der Bindungsisotherme wird im Folgenden fiir einfache
Verbindungen am Beispiel der Tricarballylsdure und fiir Polyelektrolyte am Beispiel der

Huminséure diskutiert.

Tricarballylsiure

Es werden 50,0 ml einer Losung, die 5,0-10° M Tricarballysdure, 0,1 M
Natriumchlorid und 5,0-10'3 M Salzsdure enthilt, mit 0,1 M Natronlauge bei 298,2 K
titriert. Die aus der numerischen Anpassung unter Beriicksichtigung der Stoffbilanzen
erhaltenen Dissoziationskonstanten pKrcy; = 3,43 0,05, pKreqx = 4,50 = 0,05,
PKrcaz = 5,86 £ 0,10 stimmen sehr gut mit den von Martell und Smith 1989 tabellierten
Werten iiberein (Abbildung I11-4, Tabelle I1I-5) [37].
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Abb. III-4: Titrationskurve einer Losung von [TCAJ™ = 5,0-10° M, /NaCl] = 0,1 M und
[HCI] = 5,0-10° M mit 0,1 M NaOH und T = 298,2 K. Es bedeuten: MeBwerte (®), berechnete

Titrationskuve (-), Residue (O).

1 T T T T T 0,04

L 1 0,02

I 4 20,02
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Abb. III-5: Auftragung des Verhéltnisses der Konzentration an protonierten Gruppen zu der

Gesamtgruppen-Konzentration gegen den pH-Wert flir Tricarballylsdure. Es bedeuten: MeB-
daten (), einfache Langmuir-Freundlich-Isotherme (—), Residue (O), dreifache Langmuir-

Freundlich-Isotherme (—), Residue (e). Die theoretischen Kurven werden mit den im Text auf-

gefithrten Parametern erstellt.
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Die Bindungsisotherme der Titration der Tricarballylsdure wird in Abbildung
ITI-5 ebenfalls mit einer Langmuir-Freundlich-Bindungsisotherme beschrieben. Fiir
[L]™" wird dabei die dreifache Einwaagekonzentration eingesetzt, da pro Molekiil drei
Carboxylatgruppen protoniert werden kénnen. Es ergeben sich fiir die Anpassung der
einfachen Langmuir-Freundlich-Isotherme (III-15) an die experimentellen Daten die
Parameter log Krcqm = 4,35 £ 0,20 fiir die mittlere Protonierungskonstante und b =
0,53 £0,04 fiir den Heterogenitidtsparameter. Die aus den Anpassungsparametern
berechnete Kurve beschreibt die experimentellen Daten nicht zufriedenstellend
(Abbildung 5). Die dreifache Langmuir-Freundlich-Isotherme berechnet sich mit den
Parametern

log Krcami = 3,52 £ 0,10, b; = 0,80 + 0,04,
log Krcam2 = 4,10 £ 0,40, b, = 0,95 + 0,04,
log Krcams = 5,65 £ 0,20, b3 = 0,95 + 0,04, mit v; = 0,33.

Die aus den Anpassungsparametern berechnete Kurve beschreibt die
experimentellen Daten gut. Fiir die dreifache Langmuir-Freundlich-Isotherme werden
mehr Parameter angepallit, als die Kurve Varianzen besitzt. Wird der
Heterogenitédtsparameter b gleich eins gesetzt, werden dieselben Ergebnisse fiir Kycmi

wie in der zundchst gezeigten, numerischen Anpassung erhalten.

J(pK)

pK
Abb. I11-6: Inverse Integral-Transformation der Gleichung (III-16), ermittelt nach CONTIN, fiir

Tricarballylsdure.
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Durch die inverse Integral-Transformation der Gleichung (I1I-16), ermittelt nach
CONTIN, ergibt sich aus der Isothermen (Abbildung III-5) die Verteilungsfunktion
f(pKy) in Abbildung I1I-6. Es werden im Rahmen der MeBgenauigkeit drei Peaks mit
gleich groBen Flidchen (Verhéltnis 1,00 : 0,94 : 0,88) erhalten, deren Maxima bei pKrcy4-
Werten von 3,44, 4,37 und 5,73 liegen. Innerhalb der MeBgenauigkeit stimmen die
Werte mit den aus den zuvor beschriebenen Anpassungen iiberein.

Huminsaure

Die Abbildung I1I-7 zeigt die Ergebnisse der Titration von 40,0 ml einer Losung,
die Huminsdure (5,0 g 1'1), 0,1 M Natriumchlorid und 1,3-10'2 M Salzsiure enthéilt, mit
0,1 M Natronlauge bei 298,2 K.

T T T
10 .
T
QL
5 — —
O 1 | 1
0 5 10
VNaOH [cm3]

Abb. III-7: Titrationskurve von 40,0 ml Lésung aus Huminsdure (5,0 g 1), /NaCl] = 0,1 M und
[HCI] =1,3-10% M mit 0,1 M NaOH (e) und T=298,2 K.

Die Anpassung der doppelten Langmuir-Freundlich-Gleichung (I1I-15) an die
experimentellen Daten (Abbildung I1I-8) erzielt die nachstehenden Parameter:
log Kpami = 4,08 £0.30, b, =0,33 £ 0,05, v; =0,91,
log Kiam2=9,72 £ 0,30, b,=0,71 £ 0,05, v, = 0,11,
n' =(3,06+0,13)-10" mol und n = (2,44 +0,10)-10™* mol.

Es bezeichnen dabei n}}, bzw. n;" die Gesamteinwaagemengen an protonierten
bzw. deprotonierten Ladungsgruppen. Die bestangepalite doppelt iiberlagerte Langmuir-
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Freundlich-Isotherme zeigt systematische Abweichungen von den experimentellen
Daten. Fiir dieses nichteinheitliche Molekiil (Kapitel 1.3) sind bessere Beschreibungen
der experimentellen Daten nach Langmuir-Freundlich nicht moglich. Der erste pKy-
Wert liegt in dem fiir Carboxylatgruppen charakteristischen Bereich. Nach den
Messungen treten diese dominant im Huminsdure-Molekiil auf (v; = 0,91). Dies wurde
ebenfalls von Boyd et al. [39] durch infrarot Untersuchungen gezeigt. Der zweite pK,-
Wert liegt in dem fiir phenolische Gruppen charakteristischen Bereich.

1 0,02
L 4 0,01
S S
§ 0,5 0 )
L 4 -0,01 &
=
1 3
2
0 -0,02
0 5 10
pH

Abb. III-8: Auftragung des Verhéltnisses der Konzentration an protonierten Gruppen zu der
Gesamtgruppen-Konzentration gegen den pH-Wert fiir Huminsdure. Es bedeuten: Me3daten (e),
doppelte Langmuir-Freundlich-I1sotherme (—), Residue (O). Die theoretische Kurve wird mit

den im Text aufgefiihrten Parametern erstellt.

Die Abbildung III-9 zeigt die aus der CONTIN-Analyse erhaltene Funktion
f(pKyy). Es ergeben sich zwei groflere Maxima, deren Peaks bei pKy4; = 5,2 und pKjy4; =
9,4 (Verhidltnis 1,00 : 0,37) liegen. Auch hier wird gezeigt, daBl vorwiegend
Carboxylatgruppen im Molekiil vorhanden sind. Die Breite der erhaltenen Peaks gibt
Auskunft iiber die elektrostatischen und sterischen Effekte, sowie iiber die chemische
Heterogenjtit der entsprechenden Gruppen. Polymethacrylsdure besitzt z. B. eine
Peakbreite von 1,77. Die grofle Peakbreite von 3,14 des den Carboxylatgruppen

zugeordneten Peaks deutet auf eine grofle chemische Heterogenitit der Gruppen im

* Hier als Breite der Basis des Peaks definiert.
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Huminsdure-Molekiil hin. Die Zunahme der Breite der entsprechenden Peaks der
Verteilungsfunktion nach CONTIN korrespondiert mit der Abnahme des
Heterogenititsparameters b der Langmuir-Freundlich-Anpassung. Fiir dieses
nichteinheitliche Molekiil geben beide Methoden im Fehlerbereich {ibereinstimmende

Ergebnisse.

036 T ! T ! T ! T !

0,4 I .

J(pK)

2 4 6 8 10
pK
Abb. II1-9: Inverse Integral-Transformation der Gleichung (III-16), ermittelt nach CONTIN, fiir

Huminsdure.

Entsprechend wird fiir die anderen, im Rahmen dieser Arbeit verwendeten,
Liganden (Citronensdure, EDTA, Imidazol, L-Histidin, Maleinsdure, Polymethacryl-
sdure und Sokalan®™) verfahren. Die aus den Anpassungen erhaltenen Daten sind in
Tabelle III-5 enthalten.

Um die Ergebnisse der kinetischen Messungen der verschiedenen Reaktanden
auswerten und miteinander vergleichen zu konnen, wurden neben den
Gleichgewichtskonstanten K, jeweils die Gleichgewichtsquotienten (@, definiert
(Kapitel 1.2). Mit den aus den Titrationskurven entnommenen Konzentrationen an
protonierten L,/H und deprotonierten Ladungsgruppen L,, bei einem gegebenen pH-
Wert werden nach (I-10) die Werte der Gleichgewichtsquotienten Q; bestimmt. Die
Tabelle III-5 gibt die Werte des Quotienten Q; fiir den pH-Wert von 7,0 an. Alle Werte

beziehen sich auf eine Ionenstirke von 7= 0,1 M.
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Tab. ITI-5: Aus den potentiometrischen Titrationen fiir /= 0,1 M und 7= 298,2 K erhaltene

Parameter fiir die Sauren (Citronenséure, EDTA, Maleinséure, Tricarballylsdure), Basen

(Imidazol, L-Histidin) und Polyelektrolyte (Huminsiure, Polymethacrylsdure, Sokalan®).

Ligand Ky bzw. pKypi pO; (pH=1,0)
Anionen
CA 2,92+0,05 *(2,90) 4,86 + 0,08
427+0,05 *(4,35)
5,58 40,05 %(5,69)
EDTA - #(0,00) 6,76 + 0,08
- #(1,50)
2,00+£0,05 *(1,95)
2,71+£0,05 *(2,68)
6,10+0,05 *6,11)
10,16 + 0,05 *(10,17)
MA 1,72+0,05 *(1,75) 5,20+ 0,08
5,82 +0,05 %(5,83)
TCA 3,43+0,05 %(3,43) 533+0,08
4,50 £0,05 *(4,50)
5,86 0,10 *(5,80)
Kationen
IM 7,00 £ 0,05 *(7,01) 7,00 £ 0,05
- #(14,29)
L-His 1,6 £0,1  *(1,70) 6,62 0,08
6,03+0,05 %(6,02)
9,10+0,05 #(9,08)
Polyanionen
HAY 4,1 £03 mit b; = 0,33 £0,05, v,;=0977 6,6 +0.4
9,7 +0,3 mit b,=0,71 £ 0,05, v,=0,119
PMAY *(5,98)  mit *(b=0,68) *(6,28)
Sok™ 6,03 £ 0,05 mit b = 0,34 + 0,05 6,16 + 0,05

" 50g1"=/L)=1,38-10"M
2 *([L] =9,53-107 M)
W55gl'=/L]"=3,77-10° M
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Fir die Liganden mit diskreten Gleichgewichtskonstanten werden die im
Molekiil vorhandenen Ladungsgruppen in der nachfolgend beschriebenen Reihenfolge
deprotoniert.

Die Tricarballylsdure ist in waBriger Losung ein potentieller Dreifachligand. Die
in Abbildung II1-10 mit B gekennzeichnete Carboxylgruppe wird als erste deprotoniert.
Die negative Partialladung der deprotonierten Gruppe wird durch die negativen
induktiven Effekte der energetisch dquivalenten Carboxylgruppen 4 und C in -Stellung
teilweise kompensiert [40]. Bei einem pH-Wert um 7 liegen alle Gruppen deprotoniert
VOr.

Die Carboxylgruppen der Citronensdure zeigen ein gleiches Verhalten, die

Hydroxygruppe wird erst im stark basischen Mileau deprotoniert.

COOH (¢lele)
HOOCQVCOOH -Ht HOOCQVCOOH
+H*

A B C A B C

Abb. ITI-10: Erste Protolysereaktion von Tricarballylsdure.

Die erste Protonierungsstufe des Imidazols wird, geméf Abbildung III-11, dem
Ubergang vom zweifach protonierten Imidazolium-Kation zum einfach protonierten
Imidazol zugeordnet (pH = 7,0). Im Kation sind beide Stickstoffatome dquivalent, was
durch das Erscheinen nur eines Peaks im H-NMR-Spektrum belegt wird [41]. Im stark
basischen Mileau kann die Protonierung zum Imidazolyl-Anion beobachtet werden.

L-Histidin ist in wéBriger Losung ein potentieller Dreifachligand. Die erste
Protonierungsstufe wird der Deprotonierung der Carboxylgruppe der Aminosdure
zugeordnet, gefolgt von der Deprotonierung des Stickstoffes im Imidazolring bei einem
pH-Wert um 7,0, und schlieBlich erfolgt die Deprotonierung der Aminofunktion.

EDTA ist in walriger Losung ein potentieller Sechsfachligand. Zunéchst werden
die an den Stickstoffatomen gebundenen Protonen abgegeben. AnschlieBend werden die
Carboxylgruppen deprotoniert. Bei einem pH-Wert um 7 liegen drei der vier

Carboxylgruppen deprotoniert vor.
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Abb. ITI-11: Protolysereaktionen von Imidazol.

I11.4 Temperaturabhangigkeit der Ligandgleichgewichte

Zur Bestimmung der Temperaturabhingigkeit der Protonierungsgleichgewichte
zwischen den verwendeten Liganden und Bromthymolblau werden Absorptionsspektren
von Losungen, bestehend aus Bromthymolblau und einer definierten Einwaagekon-
zentration an Ligand bei einem pH-Wert von 7,0 und konstanter lonenstirke (/NaCl] =
0,1 M), in einem Temperaturbereich von 278,2 K bis 303,2 K aufgenommen. Die

Abbildung III-12 zeigt die Differenzen der aufgenommenen Spektren exemplarisch fiir

Tricarballylsdure.
0,03
DS 0
_0’03 | | |
400 600
A [nm]

Abb. III-12: Differenz der Absorptionsspektren (04 = A(T)— A(278,2K)) von
Bromthymolblau in Gegenwart von Tricarballylsdure. Es wird gemessen mit [7CA] =
3,0-10° M, /BTB]" =2,5-10° M, [NaCl] = 0,1 M, pH=7,0,d =1 cm, 278,2 K < T'< 303,2 K.
Es bedeuten: 7=283,2 K (—), T=303,2 K (—).
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Der Auswertung liegt das Gleichgewicht (I1I-20a) bzw. (III-20b) zugrunde, da
die Protonen- und Hydroxidionenkonzentrationen nach Kapitel 1.2 vernachldssigbar
klein sind. Die Auswertung erfolgt unter Beriicksichtigung der thermischen
Ausdehnung der Losung entsprechend Kapitel II1.2. Die Temperaturabhingigkeit des
Gleichgewichtsquotienten ~Q° wird in Analogie zu der van’t Hoff’schen
Reaktionsisobare nach Gleichung (I1I-4b) behandelt. Die Tabelle III-6 enthélt alle

ermittelten thermodynamischen Gréfen fiir die Gleichgewichte Ky, O, , Kexund Q, .
Kﬂ
MH™ + In* =—— M + InH (I11-20a)

I U L
“ [JnH*][M’*] K,

und A H =A H) — A H)

dnQ AH’
= T1-4b
[ oT ]p RT* (1H1-4)
Q19
LyH + L Ly + LpH (I11-20b)

. v _ [L;"][LMH] _ an
" L] o

und A H) =AH) —AH,
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Tab. III-6: Thermodynamische Parameter fiir die Gleichgewichte X;, O;, K., und Q,, fir T = 288,2 K,
I=0,1 Mund pH = 7,0. Die Parameter fiir die Protonierung der Liganden werden aus den Mef3groen X,
und den aus Tabelle (III-1) und (I1I-3) berechneten Daten K, (dort fiir 7= 288,2 K aufgelistet) erhalten.

A H" [kJ mol'] A,G" [kimol']  A,S° [Jmol' K]

pK/pQ
PKecicamrs) = 1,28 9,0 +£2,0 8,5+2,0 1,7+2,0
POexicasrs) = 2,25 8,0+2,0 12,4£2,0 -153+2,0
PK ecasrs = 1,22 9,5+2,0 72+2,0 8,0+2,0
POexaprs) = 1,92 9,4£2,0 10,6 £2,0 43+20
PKocrcamrs) = 1,18 8,0+2,0 6,1 £2,0 6,6 £2,0
POexrcasrs) = 1,79 8,5+2,0 9,9£2,0 -4,9+2.0
PKecieprasrs = 1,15 10,0+2,0 52+2,0 40,1 +2,0
POexpramrs) = 0,27 -6,4£2,0 1,5£2,0 27,6 2,0
PK ecanysrs) = 0,98 -33,142,0 0,7 +2,0 -119,4+2,0
POeasrs) = -0,44 -32,7+2,0 2,4+2,0 -106,0 +2,0
PKovitisrs = 1,15 21,1 4£2,0 5,1+2,0 90,9 +2.,0
POexi-tisizrs) = 0,33 -20,9+2,0 1,7£2,0 -78,9+2.0
POexsorssrs) = 0,95 7,6 £2,0 53£2,0 8,0+2,0
PQexiprrusrs) = 0,83 *(0,70) 7,0£2,0 4,00  4,6%2,0 *3,8) 8,4 +2,0 %(0,0)
PQexiapry) = 0,5 7,6 £2,0 2,8£2,0 16,6 +2,0
pKey=5,57 2,4+2.0%-3.35) 30,7+2,0 1149+ 10
pOcs=4,85 -1,4+2,0 26,8+2,0 98+ 10
K= 581 22,9+2.0%-3.47) 32,0£2,0 -121,1£10
POua= 5,19 2,8+2,0 28,6 +2,0 -109 £ 10
PKrca= 6,00 -1.4+2.0%-7.57) 33,1£2,0 -119,7+10
POrca= 5,32 -1,9+2,0 29,3+2,0 -108 £ 10
PKipra= 6,17 -3,4+2.0%-4.30) 34,0£2,0 72,5+ 10
pOrpra= 6,84 13,0+2,0 37,7+£2,0 -86 + 10
Ky =124 39,7+2.0 %(-36.5) 39,9420 -0,8+10
POn=124 39,3420 41,6420 -8+10
K pis= 6,18 27,7+2.0%-29.3) 34,1420 22,2+ 10
POLris= 6,78 27,5+2,0 37,4420 34410
POsoi= 6,15 -1,0+2,0 33,9+2,0 -121£10
POpiia= *(6,28) -0,4£2,0%22,0) 34,6 £2.,0 %(36,0) 2121 % 10 *(-45)
PpOna= 6,6 -1,0£2,0 36,4+2,0 -130+ 10
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Kapitel IV

Kinetik der Protoneniibertragungen

In diesem Kapitel wird zundchst (IV.1, IV.2) der Frage nachgegangen, wie
verldBliche kinetische Daten diffusionskontrollierter Protoneniibertragungsreaktionen
mittels des Temperatursprung-Experimentes zu erhalten sind. Aus den in den
vorangegangenen Kapiteln diskutierten Griinden werden alle Messungen bei definierten
Konzentrationen an Inertsalz und Indikator durchgefiihrt. Der Einflufl der Konzentration
beider Substanzen sowie der Einflul der Art des Leitsalzes auf die Kinetik der zu
untersuchenden Reaktionen wird hier diskutiert. Dies gewéhrleistet die optimale
Auswahl der MeBparameter fiir die vorliegende Problemstellung und liefert wichtige
Informationen fiir die anschlieBende Auswertung der kinetischen Daten.

Zur Aufklarung der Kinetik diffusionskontrollierter Protoneniibertragungs-
reaktionen von Polyelektrolyten sind die Werte aller der im Reaktionsschema in
Abbildung I-4 angegebenen Geschwindigkeitskonstanten & flir die verschiedenen im
Kapitel 1-3 vorgestellten Reaktanden zu bestimmen. Ein Vergleich der Daten der
verschiedenen Reaktanden beantwortet dabei die Frage, ob die Art der Auswertung, die
sich bei den Protonierungsreaktionen kleiner Ionen bewdhrt hat, auch bei den
Makroionen angewendet werden darf.

Zunéchst soll die Auswertung der kleinen Reaktanden nach der von Eigen [1]
eingefiihrten, klassischen Methode (Reaktionsschema in Abbildung I-3a) durchgefiihrt
werden. Die erhaltenen Daten dienen dem Vergleich mit Literaturdaten und bilden
somit eine gesicherte Diskussionsgrundlage fiir die weitere Auswertung. Da diese
Methode jedoch die Polyelektrolyte nicht beschreiben kann, liegt das Hauptziel dieses
Kapitels in der Diskussion der Auswertung gemafl dem Reaktionsschema in Abbildung
I-4a, also unter Beriicksichtigung der protonierbaren Gruppen L und der Definition von
O (Kapitel 1.2).
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Einerseits zur Bestitigung der Zuverldssigkeit der Messungen, und um
andererseits die Gultigkeit der theoretischen Behandlung der Mef3daten sicherzustellen,
werden im letzten Teil dieses Kapitels Variationen der Versuchsbedingungen
(Protonenkonzentration, Ldsungsmittel) sowie die Auswertung der Relaxations-

amplituden beispielhaft an einzelnen Systemen diskutiert (IV.4 - IV.6).

IV.1 Leitsalz

Die Autheizgeschwindigkeit der MeBlosung in einem Temperatursprung-
Experiment mit Joule‘scher Methode ist nach Gleichung (II-1) abhingig von dem
Zellwiderstand Rs. Dieser wiederum wird bestimmt durch die Art (Tabelle IV-1) und
die Konzentration (Tabelle IV-2) des Leitsalzes, sowie die Dimensionen der Melzelle.
Die zur Untersuchung der Fragestellung dieser Arbeit beobachteten Relaxationszeiten
der Protoneniibertragung liegen in einem Zeitbereich von 8,0-10° bis 1,0-107 s.

Uberlegungen zu mdglicherweise auftretenden Elektrolyse-Effekten wihrend

der Messungen sind ebenfalls notwendig.

Art des Leitsalzes

Als Leitsalz-Kationen eignen sich Alkalimetallionenl;l, eine  mogliche
Komplexbildung mit den funktionellen Gruppen der Reaktanden ist jedoch zu priifen.
Bei der Auswahl des Anions muf3 eine mdgliche Ausféllung der in der MeBlosung
vorhandenen Metallionen beriicksichtigt werden. Die Tabelle IV-1 gibt die
experimentell bestimmten Zellwiderstinde und die daraus nach (II-1) berechneten
Aufheizzeiten 74,, fiir verschiedene vermessene 0,1 M Leitsalzlosungen an. In den
resultierenden Aufheizzeiten unterscheiden sich die verwendeten Alkalimetallsalze nur

geringfiigig voneinander.

" Neben Alkalimetallen sind ebenfalls tertiire Ammoniumsalze als Kationen geeignet. Diese sperrigen
Ionen schlieBBen eine Wechselwirkung mit den Reaktanden vollstdndig aus, fiihren aber, wie der Tabelle
IV-1 zu entnehmen ist, zu lingeren Aufheizzeiten, die fiir die hier diskutierten Probleme inakzeptabel
sind.

51



Tab. IV-1: Experimentell bestimmte Zellwiderstinde Rg und die daraus berechneten Werte

fiir 7,,, verschiedener 0,1 M Leitsalzldsungen bei 7= 288,2 K und C = 53- 107 F.

XY RyQ Tipp/S
LiCl 176 +£3 4,6-10°
NaCl 171 +3 4,5-10°
KClI 129 +3 3,4-10°
RbCI 129+3 3,4-10°
CsClI 128 +3 3,4-10°
KNO; 129 +3 3,4-10°
NaNO; 153 +3 4,0-10°
Na,S0, 95+3 2,5-10°
(CH;) ,NBr 197 +3 5,210
(CH;),NCI 197+3 5,2:10°
(C,H,>) ;NBr 284 +3 7,5-10°

Um den EinfluB8 der Ionen des Leitsalzes auf die Protoneniibertragung durch
mogliche (outer-sphere-) Komplexbildung mit den Reaktanden zu untersuchen, werden
kinetische Messungen an Tricarballylsiure, dem technischen Polycarboxylat Sokalan®
und Imidazol durchgefiihrt. Es wird mit Losungen konstanter Ligand- und
Indikatorkonzentration, denen jeweils eines der in Tabelle IV-1 aufgelisteten Salze (/ =
0,1 M) zugesetzt wird, bei einer Temperatur von 288,2 K und einem pH-Wert von 7,0
gearbeitet. Die Abbildungen IV-1A und B zeigen die gemessenen reziproken

Relaxationszeiten in Abhéngigkeit von der IonengréBe der verwendeten Inertsalze.
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Abb. IV-1A: Auftragung der reziproken Relaxationszeit gegen die Radien [42] der Kationen X"
der vermessenen Alkalimetallchloride (von links nach rechts Li* (a), Na* (b), K (c), Rb" (d),
Cs™ (e)). [XCI] = 0.1 M, [Lyzs]™ =2,5-10° M, [Ly]"” = 1,2-10> M, T=2882 K, pH="7,0, A=
436,0 nm, §=5 %. Es bedeuten: Sok (w), TCA () bzw. IM (¥) ([LyJ" = 1,0-10™* M).

Mit zunehmenden Radien der Kationen nimmt die reziproke Relaxationszeit zu.
Fiir Imidazol ist die relative Zunahme gering. Eine Wechselwirkung der Kationen mit
dem Stickstoffatom des Imidazols oder den Hydroxylgruppen des Indikators kann daher
ausgeschlossen werden.

Fiir die Tricarballylsidure und das Polymer Sokalan® ist der beobachtete Effekt
etwa gleich groB und die relative Anderung der Relaxationszeiten etwa um den Faktor
drei groBer als flir Imidazol. Es ist bekannt [43], daBl Alkalimetallkationen mit
kleinerem Atomradius die Carboxylatgruppen stirker abschirmen, als solche mit
groflerem Radius. Die Bindung zwischen Carboxylatgruppeﬂ] und einwertigen Kationen
ist nach Martell und Smith sehr schwach (pK; = 2, [37])"; De Robertis [44a, b, c]
bestitigt diese Werte fiir Komplexe zwischen Tricarballylsidure und einem (pK; = 1,3)"
bzw. zwei (pK, = 2,1)" Natriumionen. Unterschiede fiir Molekiile mit verschiedener

Anzahl an Carboxylatgruppen - aufgrund moglicher Unterschiede in der Einpassung des

e el ] [T ]
b [Mer™™] T [Me, L]
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Ions in die Komplexstruktur - lassen sich anhand der hier durchgefiihrten Messungen
nicht belegen.

Diese Wechselwirkung zwischen den Carboxylatgruppen und den
Leitsalzkationen wird sowohl die Geschwindigkeit der Protonierung der
Carboxylatgruppe (), als auch die Geschwindigkeit der direkten Protoneniibertragung
zwischen der Carboxylatgruppe und der Indikatorgruppe (k..) verlangsamen. Es liegt
dann das Reaktionsschema in Abbildung I-4b vor. In Analogie zu Gleichung (I-19) gibt
die Gleichung (IV-1) die reziproke Relaxationszeit an. (Die Herleitung der Gleichung

ist dem Anhang A.4 zu entnehmen.)

LMNa + Lln_ + H+
NEIJr + LM_ + LIn_ + HJr kIn

k—L k—In
Kook,

Na+ + LMH + Lln_ Na+ + LM_ + LlnH <_>LMNa + LlnH

-€X

Abb. I-4b: Reaktionswege der Protoneniibertragung zwischen zwei verschiedenen Sadure-Base-
Paaren in Gegenwart von Natriumionen und Wasser fiir Reaktionsbedingungen 6,0 < pH < §8,0.

Ly, bezeichnet hier ausschlieBlich Carboxylatgruppen.

Anhand der gegebenen Konstanten 1d6t sich am Beispiel der Tricarballylsdure
die GroBenordnung des Effektes abschidtzen. Durch Einsetzen der Naherungen Ky, =
One= 102 M und /Na] = 0,1 M in die Gleichung (IV-1) bzw. (IV-1a) wird ein um den
Faktor 10 groBerer Wert fiir den Wert der Geschwindigkeitskonstanten k., und 4
erhalten. Der Wert der Geschwindigkeitskonstanten fiir die Protonierung des Indikators
ky, bleibt unverindert. Dies steht in Ubereinstimmung zu der im Experiment gefundenen
Tendenz. Genauer soll der Einfluf3 der Natriumionen auf die Reaktionsgeschwindigkeit

anhand von Messungen in Kapitel IV.3 untersucht werden.
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T [H+]+QL(1+[Na]J
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0, [[H+]+QL(1+[];CZ+]JJ
chelt]” Na]” (IV-1)
QL[1+[ ch J([H+]+QI )
S G (I (]
|+ +[Na+]JJ
mit x = kl"[L;”] —Q[Ll ]wt l[[H ] QL(I Ona
) L[LIW] k, [Z,]" O 0, +[H+]
l_ kex [H+]+Q1n [LM]tut
T [H+]+QL(1+[ +]J
‘ [Na”] (IV-1a)
) Q]n [H ]+QL(1+QMJJ

Die Verwendung von verschiedenen Anionen beeinflufit die Relaxationszeit im
experimentellen Fehlerbereich nicht (Abbildung IV-1B).
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Abb. IV-1B: Auftragung der reziproken Relaxationszeit gegen die Radien [42] der Anionen YV
des verwendeteten Natriumsalzes (von links nach rechts CI™(a), NO; (b), SO; (c)). [NaY] =
0,1 M, [Lgrp]" =2,5-10° M, [LyJ = 1,2-107 M, T=288,2 K, pH = 7,0, 2 =436,0 nm, =5 %.
Es bedeuten: TCA () bzw. IM (¥) ([LpJ" = 1,0-10 M).

Um auf Vergleichsdaten in der Literatur zuriickgreifen zu kdnnen, bietet sich die
Verwendung von Natrium oder Kalium als Kation sowie von Chlorid oder Nitrat als
Anionen an. Da die Einstellung des pH-Wertes in dieser Arbeit mit Natronlauge bzw.
Salzsdure erfolgt, werden alle weiteren Experimente mit Natriumchlorid als Leitsalz
durchgefiihrt, um die Zahl der in der Losung pridsenten Ionenarten klein zu halten.
Wechselwirkungen zwischen Carboxylatgruppen und Natriumionen werden bei
Vergleichen zwischen Reaktionsgeschwindigkeiten verschiedener Protoneniibertra-

gungsreaktionen im Folgenden gemél der Gleichung (IV-1) beriicksichtigt.

Ionenstirke

Die Tabelle IV-2 gibt experimentell bestimmte Zellwiderstinde Ry fiir
verschieden konzentrierte Natriumchlorid-Losungen und die jeweils theoretisch
resultierenden Autheizzeiten (Gleichung (II-1)) der Temperatursprung-Apparatur an.
Danach erscheint fiir die Messungen die physiologische Salzkonzentration von 0,1 M

sinnvoll, da fiir hohere Konzentrationen allgemeine Aktivititskorrekturen, z. B. nach
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Davies [35], nicht mehr moglich sind und fiir kleinere Konzentrationen die Autheizzeit
fiir die hier diskutierten Probleme inakzeptabel lang wird. Nimmt die lonenstirke ab,
verschlechtert sich zunehmend die Leitfdhigkeit der MeB16sung; neben der langsameren
Erwarmung sind auch Effekte des transienten -elektrischen Feldes nicht mehr
auszuschliefen.

Tab. IV-2: Experimentell bestimmte Zellwiderstinde Rgund die daraus berechneten Werte
fiir 7, verschieden konzentrierter Natriumchloridlosungen bei T' = 288,2 K und C =

53-10° F.

[NaCl]/M Ry Q2 Tipp/S
0,01 1508 £3 4,0-10°
0,05 338+3 8,9-10°
0,08 254+3 6,7-10°
0,10 171 %3 4,510
0,30 66 %3 1,7-10°
0,50 4143 1,1-10°

Um einen moglichen EinfluB der Ionenstirke auf die Relaxationszeit zu
ermitteln, werden Messungen an Sokalan”™ und Tricarballylsiure jeweils mit variabler
Inertsalzkonzentration im Bereich von 0,05 bis 0,30 M durchgefiihrt. Die Abbildung
IV-2 zeigt den experimentell zugénglichen Bereich. Bis zu einer Konzentration von
0,1 M steigt die reziproke Relaxationszeit fiir die Messungen mit Tricarballylsdure
leicht an. Ab einer Konzentration von etwa 0,1 M besitzt die Erhohung der
Inertsalzkonzentration fiir Tricarballylsiure und Sokalan® keinen meBbaren EinfluB
mehr auf die Relaxationszeit. Die beobachtete Anderung der Reaktionsgeschwindigkeit
fiir die Messungen mit Tricarballylsdure bei kleinen lonenstiarken kann auf die groBBere
Abstoflung der negative geladenen Reaktionspartner in der Protonentransferreaktion
zuriickgefiihrt werden.
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Abb. IV-2: Auftragung der reziproken Relaxationszeit gegen die Konzentration an Leitsalz.
[La]” = 12:10% M, [Lyrg]" =2,5-10° M, T =288.2 K, pH= 7,0, A = 436,0 nm. Es bedeuten:
TCA (o) und Sokalan® (v).

Fiir Polyelektrolyte wird bei Messungen im Gleichgewicht in 0,1 M
Natriumchlorid-Losung eine Verteilung der Gleichgewichtskonstanten erhalten (Kapitel
I11.3). Dies 1aBt eine Verteilung von Relaxationszeiten im kinetischen Experiment
erwarten. In allen kinetischen Messungen wird jedoch nur ein Relaxationseffekt erster
Ordnung beobachtet, wonach alle Ladungsgruppen L, des Polymers kinetisch
dquivalent sind. Aufgrund der Versuchsbedingungen kann dies nicht an der effektiven
Abschirmung der einzelnen Ladungsgruppen L), durch die lonen des Leitsalzes liegen,
da dieser Effekt dann ebenfalls im Gleichgewicht zu beobachten wire. Die Gleichung
(IV-2) gibt den Absorptionsverlauf fiir die Uberlagerung von N Relaxationseffekten an.
Unterscheidet sich das Verhiltnis der Relaxationszeiten T,/ zweier aufeinander
folgender Relaxationseffekte um weniger als den Faktor 10, so muf3 bei der Auswertung
der Effekte deren kinetische Kopplung beriicksichtigt werden. Ist T / T,<3 , 0 wird im
Bereich des MeBfehlers nur eine Relaxationszeit beobachtet. Das Experiment zeigt, daf3
Umlagerungen am Polymerstrang und strukturelle Uberginge sehr schnell im Vergleich
zu Reaktionen mit dem Indikator verlaufen. Die Unterschiede in der Reaktivitidt mitteln
sich heraus und der Polyelektrolyt verhilt sich, als ob alle Ladungsgruppen dquivalent
seien. Die in Kapitel .2 vorgenommene Unterteilung des Gesamtsystems M in viele

gleichartige Untersysteme L, ist fiir das kinetische Experiment zuldssig.
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A-4,=(4,-4)e " +(4, - 4)e = +..+(4dy, —A4)e ™ (IV-2)

Elektrolyse-Effekte

Bei jedem Temperatursprung flieBt die elektrische Ladung Q. = CU’ durch die
MeBzelle. Diese Ladung entspricht einer molaren Ladungsmenge von n, = CU°/F . Mit
C =5310" F, U’ =310 Vund F = 1-10° A s mol™! bedeutet dies die Bildung von n, =
1,5-10° mol einwertiger Elektrolyseprodukte je Temperatursprung; bei einem
experimentellen Zellvolumen von ¥ = 7-10° dm’ entspricht dies einer Konzentration
von 2,0-107 M. Tritt bei der Elektrolyse die Zersetzung des Indikators auf, kénnen
maximal 1-2 % desselben bei jedem Temperatursprung-Experiment durch Oxidation
zerstdrt werden. Inwiefern dies zu einer Anderung der Reaktionsgeschwindigkeit fiihren

kann, soll im Folgenden untersucht werden.
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IV.2 Indikator

In diesem Kapitel wird diskutiert, ob ein moglicher Zerfall des Indikators im
Temperatursprung-Experiment eine Anderung der Reaktionsgeschwindigkeit bewirkt.
Weiterhin wird eine geeignete Indikatorkonzentration fiir die Messungen erarbeitet.
Dazu wird die Abhédngigkeit der Relaxationszeit der Protoneniibertragung von der
Konzentration an Indikator, hier Bromthymolblau, untersucht, bei konstanter Einwaage
an Tricarballylsdure und konstanter Ionenstdrke bei einem pH-Wert von 7,0 und einer
Temperatur von 295,7 K. Die Konzentration des Indikators muf3 so gewidhlt werden, daf3
die Absorption innerhalb des experimentell gut zugénglichen Bereiches der optischen
Dichte von 0,3 bis 1,0 OD liegt.

Die Abbildung IV-3 zeigt die Auftragung der reziproken Relaxationszeit gegen
die Einwaagekonzentration an Bromthymolblau (1,0-10° M < /BTBJ" < 8,0-10° M).
Innerhalb der MefBgenauigkeit ist in dem relevanten Konzentrationsbereich keine
Abhidngigkeit der Relaxationszeit von der Konzentration an Bromthymolblau
festzustellen, wie auch nach Gleichung (I-14) zu erwarten war. Ein moglicher Zerfall
durch Elektrolyse-Effekte oder durch Bestrahlung mit hoher Lichtintensitit wihrend der
Messungen ist folglich fiir die Auswertung irrelevant. Alle weiteren Messungen werden
mit einer Konzentration von /InJ"' = 2,5-10° M durchgefiihrt.

120000 T T T T T T
80000 | [ ) —
+ +—o g oo o
=~
kS
40000 .
0 | 1 | 1 | 1
2,0x 107 4,0x 107 6,0 x 107 8,0x 103
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Abb. IV-3: Auftragung der reziproken Relaxationszeit gegen die Konzentration an Brom-
thymolblau bei konstanter Tricarballylsiure-Einwaagekonzentration (/T7CAJ = 4,0-10° M).
[NaCl] =0,1 M, T=295,7K, pH=17,0, A=633,0 nm.
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IV.3 Einfluf} verschiedener Liganden

In diesem Kapitel wird die Kinetik der Protoneniibertragungsreaktionen
zwischen verschiedenen Liganden M bzw. [In untersucht. Die kinetischen
Untersuchungen werden mit der Temperatursprung-Methode bei einem pH-Wert von
7,0, einer Temperatur von 288,2 K und einer Ionenstirke von [NaCl] = 0,1 M
durchgefiihrt. Werden verschiedene Liganden M vermessen, enthalten die MeB16sungen
den Indikator Bromthymolblau und verschiedene S&duren (Citronensdure, EDTA,
Maleinsdure, Tricarballylsdure), Basen (Imidazol, L-Histidin) oder Polyelektrolyte
(Huminsdure, Polymethacrylsdure, Sokalan™). Werden verschiedene Indikatoren In
vermessen, werden die Experimente mit Losungen, die Tricarballylsdure und einen der
Indikatoren Phenolrot, Bromkresolpurpur, Bromthymolblau oder Chlorphenolrot
enthalten, durchgefiihrt.

120000 ' ' ' Abb. V-4a: Auftragung der reziproken
Relaxationszeit gegen die Einwaagekon-
zentration protonierbarer Gruppen. Es wurde
gemessen mit [Lgrp/™ = 2,5-10° M, [NaCl] =
0,1 M bei T=288,2 K, pH=17,0, A=436,0 nm.
Es bedeuten: Imidazol (x), L-Histidin (+). Die
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Kurven zeigen die besten Anpassungen der

Gleichung (I-19a) bzw. (I-19) an die Mef3daten.

0 1 1 1
0 0,0005 0,001 Die Konstanten aus der Anpassung sind in

(L [M] Tabelle IV-3 aufgelistet.

120000 " T ' ® Abb. V-4b: Auftragung der reziproken
Relaxationszeit gegen die Einwaagekon-
zentration protonierbarer Gruppen. Reaktionsbe-

dingungen wie in Abb. V-4a. Es bedeuten:
60000

T [s!]

Citronenséure (®), Maleinsdure (V¥), Tricarballyl-

sdure (®)). Die Kurven zeigen die besten

Anpassungen der Gleichung (I-19a) an die

MeBdaten. Die Konstanten aus der Anpassung

O L 1
0 0,01 0,02 sind in Tabelle IV-3 aufgelistet.

[LM]/or [M]
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Die Abbildungen IV-4a bis IV-4d zeigen beispielhaft die Abhdngigkeiten der

reziproken Relaxationszeiten von den Einwaagekonzentrationen an Ligand L,. Fir

grofle Einwaagekonzentrationen an Ligand ergibt sich eine lineare Abhingigkeit fiir alle

Systeme.

1

< 45000

1-1

0 L 1

Abb. V-4c:  Auftragung der reziproken
Relaxationszeit gegen die Einwaagekon-
zentration an  protonierbaren Gruppen.
Reaktionsbedingungen wie in Abb. V-4a. Es
bedeuten Tricarballylsiure (®), Huminsédure (m),
Polymethacrylsiure (X) bzw. [33] (m), Sokalan®
(+)) und EDTA (A). Die Kurven zeigen die
besten Anpassungen der Gleichung (I-19) an die

0 0,03
[LM]m/ [M]

0.06 MeBdaten. Die Konstanten aus der Anpassung

sind in Tabelle IV-3 aufgelistet.

30000

=~ 15000

(L™ [M]

0,001 0,002

Fiir kleine Einwaagekonzentrationen an Ligand ergeben sich gekriimmte

Kurven. Eine Ausnahme stellen die Systeme Bromthymolblau/Citronenséure (IV-4b),
Bromthymolblau/Maleinsdure (IV-4b), Bromthymolblau/Imidazol (IV-4a) und Phenol-

rot/Tricarballylsdure (IV-4d) dar.
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120000

Abb. V-4d: Auftragung der reziproken
Relaxationszeit gegen die Einwaagekon-
zentration an Tricarballylsdure fiir
verschiedene  pH-Indikatoren (/L]

2,510°M); [NaClj = 0,1 M, T = 2882 K,
pH = 7,0, A = 436,0 nm. Es bedeuten:

60000

! [s1]

Phenolrot (¥), Bromthymolblau (e), Brom-

kresolpurpur (e), Chlorphenolrot (m). Die

0 0.005 0,01 Kurven zeigen die besten Anpassungen der
(L " [M] Gleichung (I-19) bzw. (I-19a) an die MeB-
daten. Die Konstanten aus der Anpassung

sind in Tabelle IV-3 aufgelistet.

Im Folgenden werden die kinetischen Daten aus Messungen mit kleinen
Reaktanden M zunéchst nach der von Eigen [1] eingefiihrten, klassischen Methode
ausgewertet (Reaktionsschema [-3a). AnschlieBend wird die Auswertung der
Polyelektrolyte und der kleinen Reaktanden unter Verwendung der
Gleichgewichtsquotienten Q diskutiert (Reaktionsschema [-4a).

M + In* + H;0"

k—M kIn
kM k—In

MHYD" + [n* + H,0 M" + InH + H,0

Abb. I-3a: Reaktionswege der Protoneniibertragung zwischen zwei verschiedenen kleinen

Saure-Base-Paaren in Gegenwart von Wasser flir Reaktionsbedingungen 6,0 < pH < 8,0.

Kleinere Liganden

Um einen Vergleich mit Literaturdaten zu ermdglichen und somit eine
gesicherte Diskussionsgrundlage zu erhalten, werden die Daten der kleinen Reaktanden
zunéchst nach der klassischen Methode [1] ausgewertet (vgl. Kapitel 1.2). Unter den
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gegebenen Reaktionsbedingungen gilt das Reaktionsschema in Abbildung I-3a fiir die
Reaktanden M und [In. Die Gleichungen (I-15) und (I-15a) geben die reziproke
Relaxationszeit des Reationsschematas fiir einen pH-Wert um 7,0 und einen
Relaxationseffekt an. Die Gleichgewichtskonstanten K sind als X =k /k, nach (I-1)
definiert.

Ly R e K ([H1]+KM)
T (7 ]+ K, K, ([#]+K,) (I-15)
+$k’"([H+]+K’”)+kM(1_1ixj([H+]+KM)
L k,n[[nz’]
mit x—m
L, e LK w Kl ] K)o
;—kex[M] [H*]—+I<M+k“[ln] KM([H+]+K,H)+k'"([H ]+Km)(1-15a)

Durch die Anpassung der Gleichungen (I-15) bzw. (I-15a) an die MeBdaten
lassen sich die Werte der Geschwindigkeitskonstanten k;,, k) und k., bestimmen. Die
erhaltenen Werte der Konstanten aller Liganden sind in der Tabelle IV-3
zusammengefalt. Die Geschwindigkeitskonstanten fiir die Riickreaktionen kdnnen aus
den Gleichgewichtsbeziehungen und aus den in Kapitel III bestimmten Werten fiir K,

und K, berechnet werden.

Protonierung der Indikatoren /n

Die Werte der Geschwindigkeitskonstanten der Protonierung des
Bromthymolblaus stimmen fiir die unterschiedlichen Liganden M im Bereich der
Genauigkeit mit &, = (6,1 £ 1,0)-10'° M s gut iiberein. Auch der Wert k;, =
(52+1,5-10"° M!' ! fir Chlorphenolrot liegt in dieser GroBenordnung.
Bromkresolpurpur (k, = (3,4 £ 1,0)-10' M s™) wird etwas langsamer protoniert. Die
gute Ubereinstimmung der Werte belegt die in Kapitel 1.2 aufgestellte Theorie, daB
gemall dem Reaktionsschema die Geschwindigkeitskonstante fiir die Protonierung des
Indikators fiir alle M denselben Wert annimmt. Ebenso wird der in Kapitel L.1

beschriebene Mechanismus der Protoneniibertragung in wéalriger Losung bestitigt,
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wonach die Geschwindigkeit der Protonenrekombination von der funktionellen Gruppe,

nicht aber von der Molekiilstruktur abhdngig ist.

Tab. IV-3: Parameter aus den kinetischen Messungen bei 7' = 288,2 K, /NaCl] = 0,1 M und

pH=17,0, sowie die in Kapitel III bestimmten Gleichgewichtskonstanten K, und K.

M K,=K,/K, Ml k,[M's"] K M ko M8
In K, M]

CA 2,68:10° - (72+1,0010" (1,1 +1,0)10
BTB 7,79-10°®

MA 1,57-10°¢ - (713%£1,0010"  (1,8+1,0)010°
BTB 7,79-10°®

TCA 1,00-10°¢ (2,1£1,0010°  (52+1,510"° (5,1 +1,5)10’
CPR 9,9-10”

TCA 1,00-10°¢ (42+2,0010°  (5,5+1,0010" (7,0 £1,0)-10’
BTB 7,79-10°®

TCA 1,00-10°¢ (2,1£1,0010°  (3,4+1,510"°  (5,1+1,5)10’
BKP 6,9-107

TCA 1,00-10°¢ - - (1,6£1,0010°
PR 1,210

L-His 6,67-107 (1,6 £1,0010"°  (5,4+1,0010"°  (4,4+1,0)10°
BTB 7,79-10°®

EDTA 7,78-107 (3,5+1,0010° (5,4+1,0010"°  (5,5+1,0)10°
BTB 7,79-10°®

M 5,74-10® f(1,5£0,5-10"°  (55+£1,0010" (3,8 +1,0)10°
BTB 7,79-10°®

" [45]

Unter den gegebenen Versuchsbedingungen liegen die Indikatoren zweifach
negativ geladen vor (Abbildung IV-5). Ein in der Literatur beschriebenes Dianion ist
das Sulfation. Eigen gibt fiir die Geschwindigkeitskonstante dieser Protonierung einen
Wert von k = 1-10"" M g™ [46] an. Fiir ein Monoanion, ndmlich z. B. die Essigséure,
wird ein Wert von k = 4,7-10'"°M™ s™' [1] bestimmt. Letzterer Wert stimmt gut mit dem
fiir die Protonierung der oben genannten Indikatoren iiberein. Unter den gegebenen

Bedingungen erscheint das Indiaktordianion demnach als Monoanion. Eventuell wird
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dies durch die weite Ladungstrennung im Molekiil bewirkt. Fiir den Unterschied in den
Geschwindigkeitskonstanten zwischen einer Reaktion des Ladungstyps [+1,-2] und der
des Typs [+1,-1] sagt Eigen fiir die Ionenstirke / = 0,1 M einen Faktor von 2 bis 3

voraus.

pH=~1-2

Abb. IV-5: Protonierungsverhalten der Indikatordianionen. (Zur Bedeutung von R; bis R; vgl.
Abbildung 1-6)

Protonierung der Reaktanden M

Die Bestimmung des Wertes der Geschwindigkeitskonstanten fiir die direkte
Protonierung des Liganden (k) gelingt nur, wenn bei der Auftragung der reziproken
Relaxationszeit gegen die Einwaagekonzentration an Ligand eine gekriimmte Kurve
erhalten wird. Dies trifft zu auf die Systeme Bromthymolblau/L-Histidin (IV-4a),
Bromthymolblau/Tricarballylsdure (IV-4b), Bromthymolblau/EDTA (IV-4c),
Chlorphenolrot/Tricarballylsdure (IV-4d) und Bromkresolpurpur/Tricarballylsdure
(IV-4d). Fiir die Geschwindigkeitskonstante der Protonierung der Tricarballylsdure
ergibt sich im Mittel ein Wert von ky = (2,8 £2,0)-10° M"' s'. Der Wert der
Geschwindigkeitskonstanten der Protonierung der Carboxylatgruppe des EDTA’s liegt
mit &y = (3,5 % 1,0)-10° M s in derselben GréBenordnung. Erwartungsgemif sollten
beide Werte in der GroBBenordnung des Wertes der Protonierung der Essigsdure (k =
4,710"°M™" s [1]) oder in der des Sulfations (k = 1-10" M's? [46]) liegen.
Beobachtet wird ein etwa um den Faktor 10 tiefer liegender Wert als fiir die Essigsaure.

In Kapitel IV.1 wurde ausfiihrlich beschrieben, dafl der Wert der im Experiment
beobachteten Geschwindigkeitskonstanten aufgrund der Wechselwirkung zwischen den
Carboxylatgruppen und den Leitsalzkationen nach der Gleichung (IV-3)
moglicherweise um etwa den Faktor 10 kleiner als der tatsdchliche Wert ist. Dies
stimmt mit den Ergebnissen dieser Messungen iiberein. Nach dieser Theorie ldgen die
tatsdchlichen Werte fiir die Protonierung der Carboxylatgruppen von Tricarballylsdure
und EDTA bei ky = (2,8 £2,0)-10" M s bzw. (3,5 £ 1,0)-10'"° M s\, Sie stimmen
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mit dem von Eigen aus Feldsprungmessungen ohne Leitsalzzugabe gefundenen Wert fiir

die Protonierung der Essigsdure iiberein.

Tab. IV-4: Korrigierte Parameter aus den kinetischen Messungen bei 7 = 288,2 K, [NaCl] =
0,1 M und pH = 7,0, sowie die in Kapitel III bestimmten Gleichgewichtskonstanten K, und K,
(nicht korrigierte Daten vgl. Tab. IV-3) Die Korrektur beriicksichtigt den verlangsamenden
Effekt der Natriumionen auf die Geschwindigkeit der Protonierung der Carboxylatgruppen

(Kapitel IV.1).

M K, =K, /K, Ml g, M's"] fn M7 s ke M
In K, M]

CA 2,68:10° - (72£1,0010"° (1,1 £1,0)10°
BTB 7,79-10°®

MA 1,57-10° - (7,3£1,0010"° (1,8 +1,0)010°
BTB 7,79-10°®

TCA 1,00-10° (2,1+1,0010"° (521,510 (5,1 %1,5)10°
CPR 9,9-10”

TCA 1,00-10° (42+2,0010"  (5,5+1,0010" (7,0 1,0)-10°
BTB 7,79-10°®

TCA 1,00-10° (2,1+£1,0010"°  (3,4+1,510"°  (52+1,5)10°
BKP 6,9-107

TCA 1,00-10° - - (1,6+1,0010°
PR 1,210

L-His 6,67-107 (1,6 £1,0010"°  (5,4+1,0010"°  (4,4+1,0)10°
BTB 7,79-10°®

EDTA 7,78-107 (3,5+1,0010"°  (5,4+1,0010"  (5,5+1,0)-10’
BTB 7,79-10°®

M 5,74-10® f(1,5£0,5-10"°  (55+£1,0010"° (3,8 +1,0)-10°
BTB 7,79-10°

" [45]

Auch hier zeigt sich, dafl die Geschwindigkeit der Protonierung in wiBriger
Losung allein von der funktionellen Gruppe des Reaktanden abhingig ist. AuBBerdem

erscheinen auch die Tricarballylsdure und das EDTA unter den gegebenen Bedingungen
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als Monoanion. Die Tabelle IV-2 faf3t die nach Gleichung (IV-3) korrigierten Werte der
Geschwindigkeitskonstanten zusammen.

Fir L-Histidin wird ein Wert von ky = (1,6 £ 1,0)-10" M's! fir die
Protonierung erhalten. Der Wert von k), fiir das Imidazol kann experimentell nicht
bestimmt werden, er ist aber aus der Literatur (ky = 1,5-10'° M s' [45]) bekannt. Die
Reaktion verlduft insgesamt zu schnell, als daBl mit der genannten MefBmethode ein
Kurvenverlauf, wie im Falle des vergleichbaren Liganden L-Histidin, beobachtet
werden konnte; zu geringe Gesamteinwaagekonzentrationen an Imidazol wiren
erforderlich. Der experimentell bestimmte Wert fiir die Geschwindigkeit der
Deprotonierung des L-Histidins stimmt mit dem Literaturwert fiir Imidazol sehr gut
iiberein. Im kinetischen Experiment erscheint auch das L-Histidin als Monoanion.

Ein Vergleich der Werte der Geschwindigkeitskonstanten des Imidazols und des
L-Histidins mit denen fiir die Geschwindigkeitskonstanten der Protonierung der O-
Akzeptoren ergibt, dal3 die Protonierung der negativ geladenen Sauerstoffatome etwas
schneller als die Protonierung der ungeladenen Stickstoffatome verlduft. Dies stimmt
mit der theoretisch nach Debye (1-6) fiir die Ladungstypen der Reaktionen berechneten
Tendenz {iberein (vgl. Tabelle 1-2).

Der Wert der Konstanten k), kann experimentell fiir die Anionen Citronenséure
und Maleinsdure nicht bestimmt werden. Eine lineare Abhidngigkeit der reziproken
Relaxationszeit von der Einwaagekonzentration an protonierbaren Gruppen wird hier
iiber den gesamten Konzentrationsbereich beobachtet. Dazu sei bemerkt, dafl mit
abnehmender Einwaagekonzentration die Melldaten einen gréBeren Fehler aufweisen,
da sich der pH-Wert in schwach gepufferten Losungen nicht konstant halten 143t
(Kapitel 1.3). Besonders trifft dies auf die genannten Séuren zu, da deren pK,,-Werte am

weitesten von 7,0 entfernt liegen.

Direkter Protonenaustausch zwischen /n und M

Die Bestimmung des Wertes der Geschwindigkeitskonstanten fiir die direkte
Protonentibertragung k., gelingt fiir alle Systeme. Insgesamt sind auch diese Werte, wie
in  Kapitel IV.1 beschrieben, durch die Wechselwirkung zwischen den
Carboxylatgruppen und den Leitsalzkationen um einen Faktor von etwa 10 zu klein. Die
Tabelle IV-4 gibt die nach (IV-1) korrigierten Daten an.

Auch die korrigierten Werte sind aufgrund der molekiilspezifisch behinderten
Annidherung der Reaktionspartner kleiner als die der Protonierung und weisen stdrkere
individuelle Abweichungen auf, als die der einfachen protolytischen Reaktionen.

Wihrend der Reaktionsabstand in etwa in der gleichen GroBBenordnung bleibt, ist der
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Diffusionskoeffizient des Protons mit D, = 9,3-10'9 m? s wesentlich grofler als der eines
Reaktanden M oder In mit D; = 1,0-10° m* s™ (Kapitel L1).

Die Beziehung zwischen den Geschwindigkeitskonstanten k., und den pK-
Werten der beteiligten Reaktanden ist quantitativ durch die verallgemeinerte Bronsted-
Relation [1] nach Abbildung IV-6 beschreibbar. Fiir diffusionskontrollierte Reaktionen
erfolgt der Protoneniibergang, zumindest bei groBBer pK-Differenz der Reaktanden, in
Richtung zum stérkeren Akzeptor mit maximaler Geschwindigkeit, also unabhéngig von
der pK-Differenz. Dementsprechend mufl nach Gleichung (I-13a) der Logarithmus der
Geschwindigkeitskonstanten der umgekehrten Reaktion linear von der pK-Differenz
abhingen. Die Grenzwerte fiir die diffusionsbestimmten Reaktionen werden, unter
alleiniger Beachtung der physikalischen Eigenschaften der Reaktionspartner und der
Losung, nach Debye (I-6) abgeschitzt. Besitzt die Ubertragungsreaktion eine
Ladungsdissymmetrie, ergeben sich unsymmetrische Grenzwerte flir die

diffusionsbestimmten Reaktionen.

K, = o By (I-13)
kex KM
logk_,. =(pK,, — pK,,)+logk, (I-13a)

Die Abbildung IV-6 =zeigt die Abhingigkeiten der logarithmierten
Geschwindigkeitskonstanten Koy bzw. Koox von der Differenz der
Gleichgewichtskonstanten. Da nur fiir einen kleinen Bereich von A pK Messungen
vorliegen, streuen die Logarithmen der Geschwindigkeitskonstanten scheinbar um einen
Mittelwert. Dennoch sollen die Daten im Vergleich zu dem Bronsted-Verhalten
diskutiert werden.

Fir die Systeme Phenolrot/ Tricarballylsdure (a), Bromthymolblau/
Citronensdure (b), Bromthymolblau/ Maleinsdure (c) und Bromthymolblau/
Tricarballylsdure (d) entsprechen die Werte gut der Theorie von Bronsted. Das System
Bromthymolblau/ Imidazol (h) weist groBere Werte fiir die Geschwindigkeitskonstanten
kex und k., auf. Hier gibt das einfach positiv geladene Imidazolium-Kation ein Proton
an das Indikatordianion ab (Abb. III-11). Nach der Theorie von Debye (I-6) sind die

Geschwindigkeitskonstanten einer Reaktion dieses Ladungstypes um den Faktor 2 bis 3

" Es wird die Reaktion R-COOH + In* R-COO + InH fur alle Systeme angenommen. Die
abgeschitzten Werte gelten als oberste Grenze, die experimentell nicht erreicht werden kann.
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grofler, als die unter Beteiligung von Carboxylatgruppen. Das System Bromthymolblau/
L-Histidin (e) - vom Ladungstyp identisch zu dem System Bromthymolblau/ Imidazol -
kann aufgrund der sterischen Hinderung durch die Aminosduregruppe das Proton nicht

schneller austauschen als die Systeme (a) bis (d).

12 T T T
L — - - .
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Abb. 1V-6: Auftragung des Logarithmus der Geschwindigkeitskonstante k., bzw. k., gegen die
Differenz pK;, — pK,, Die MeBpunkte beziehen sich in der Reihenfolge von rechts nach links
auf: PR/TCA (a), BTB/CA (b), BTB/MA (c), BTB/TCA (d), BTB/L-His (e), BTB/EDTA (f),
BKP/TCA (g), BTB/IM (h) und CPR/TCA (i). Es bedeuten: log k., (e), log k... (A), extrapolierte
Geraden nach (I-6), logk = ( pK, — pK M) +logk_ (I-13a) und Steigung eins oder null (- - ),
Extrapolation der MeBwerte (—). Die MeBdaten sind nach (IV-1) korrigiert.

Die Abweichung der Werte der Logarithmen der Geschwindigkeitskonstanten
der Systeme Bromkresolpurpur/Tricarballylsdure (g) und Chlorphenolrot/Tricarballyl-
sdure (1) mull auf den grolen experimentellen Fehler bei diesen Messungen
zuriickgefithrt werden. Beide Systeme liegen nahe der Melgrenze der
Temperatursprung-Apparatur.

Auffillig ist der sehr viel langsamere Protonenaustausch unter Beteiligung von
EDTA (System (f)) gegeniiber dem der anderen Systeme. Die Anndherung beider
Reaktionspartner ist bei diesem groen Reaktand sehr viel stirker behindert.
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Fazit

(1) Die Werte der Geschwindigkeitskonstanten flir die Protonierung der
Reaktanden M~ bzw. In” stimmen sehr gut mit vergleichbaren
literaturbekannten Daten [1] {iberein.

(i)  Die Geschwindigkeit der Protonierung eines Reaktanden ist allein
abhéngig von der zu protonierenden Gruppe.

(1i11))  Im kinetischen Experiment verhalten sich alle vermessenen Liganden
wie Monoanionen.

(iv) In Kapitel IV.1 wurde ein hemmender Effekt auf die
Geschwindigkeitskonstanten der Protonierung von Carboxylatgruppen
durch Natriumionen festgestellt und ein Korrekturfaktor abgeschétzt. Die
Experimente dieses Kapitels bestétigen diesen Effekt.

(v) Die Werte der Geschwindigkeitskonstanten flir den direkten
Protonentransfer zwischen zwei Reaktanden M und /n sind aufgrund der
molekiilspezifisch gehinderten Anndherung der Reaktionspartner kleiner
als die der Protonierungsreaktionen.

(vi)  GroBere Reaktanden gehen aufgrund der stirker behinderten
Molekiilanndherung einen sehr viel langsameren Protonentransfer mit
dem Indikator ein als kleinere.

Polyelektrolyte

Da die klassische Methode der Auswertung kinetischer Messungen die
Polyelektrolyte nicht beschreibt, liegt das Hauptziel dieses Kapitels in der Diskussion
der Auswertung gemidl dem Reaktionsschema in Abbildung I-4a, also unter
Berticksichtigung der protonierbaren Gruppen L der Reaktanden und der Definition von
O (fiir Reaktanden M nach Gleichung (I-17) definiert). Fiir die kleinen Reaktanden
werden die Ergebnisse beider Auswertungsmethoden miteinander verglichen. Weiterhin
werden die Ergebnisse dieser Auswertungsmethode fiir kleine Reaktanden mit denen fiir
Polyelektrolyte verglichen. So kann eine Aussage iber die Giite der
Auswertungsmethode auch fiir Polyelektrolyte getroffen werden.

Das Reaktionsschema in Abbildung I-4a ist streng nur fiir Reaktanden M giiltig,
die eine einzige protonierbare Gruppe pro Reaktand besitzen. Es mufl experimentell
gepriift werden, ob es auch kleine Reaktanden mit mehr als einer Gruppe und
Polyelektrolyte richtig beschreibt.

71



L'y+Ly,+H;0"

ki K
ky K.
Kex
LyH+ Ly, + H,0 ‘k— Ly +L,yH+ H,0

Abb. I-4a: Reaktionswege der Protoneniibertragung zwischen zwei verschiedenen Saure-Base-
Paaren in Gegenwart von Wasser fiir Reaktionsbedingungen 6,0 < pH < 8,0. Es bezeichnet L),
eine deprotonierte, L,/ eine protonierte Gruppe des Reaktanden M und entsprechend L;,” eine

deprotonierte, L;,H eine protonierte Gruppe des Indikators /n.

Fiir Reaktanden mit mehr als einer protonierbaren Gruppe L pro Molekiil muf3
im kinetischen Experiment beriicksichtigt werden, dal dem Proton potentiell mehrere
Bindungsstellen zur Verfiigung stehen. Nach der Auswertung nach der klassischen
Methode nach FEigen verhalten sich alle untersuchten Reaktanden - unabhingig von der
tatsdchlichen Anzahl an Ladungen im Molekiil - wie Monoanionen. Aus dem Kapitel
IV.1 ist bekannt, da} fiir alle Reaktanden, auch fiir die Polyelektrolyte, nur ein
Relaxationseffekt erster Ordnung im kinetischen Experiment beobachtet wird
(kinetische Aquivalenz der Gruppen L). Auch daher erscheint eine Auswertung der

kinetischen Daten unter der Beriicksichtigung der Gleichgewichtsquotienten Q sinnvoll.

0, = % (I-17)

mit  [£]=i[M7]+(@-1)[MET |+ [MA ]
[LH]=[ME |+ 2 MES " ]+ o+ i[MH]

Die Auswertung der experimentellen Daten, die in den Abbildungen IV-4a bis
IV-4d dargestellt sind, liefert nach den Gleichungen (I-19) und (I-19a) die in der Tabelle
IV-5 aufgelisteten Konstanten. Die Wechselwirkung der Natriumionen mit den
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Carboxylatgruppen wird analog der klassischen Auswertungsmethode, wie in Kapitel
IV.1 beschrieben, in der Auswertung beriicksichtigt.

Protonierung der Indikatoren /n

Die Werte der Geschwindigkeitskonstanten der Protonierung des
Bromthymolblaus stimmen fiir alle M auch bei dieser Auswertungsmethode im Bereich
der Genauigkeit mit k;, = (5,9 1,0)-1010 M! st gut liberein. Auch der Wert k;, =
(5,0 £1,5)-10"° M s fiir Chlorphenolrot liegt in dieser GréBenordnung. Die Konstante
fiir die Protonierung von Bromkresolpurpur (k;, = (3,4 1,0)-10'° M s ist auch hier
etwas kleiner. Das angenommene Modell ist sowohl fiir die kleinen Reaktanden als
auch fiir die Polyelektrolyte in sich stimmig. Fiir die kleinen Reaktanden M stimmen die
Werte der Geschwindigkeitskonstanten fiir die Protonierung der Ladungsgruppe des
Indikators mit denen fiir die Indikatorprotonierung aus dem klassischen Modell sehr gut
tiberein. Es war zu erwarten, dal die Werte beider Auswertungsmethoden identisch
sind, da unter den gegebenen Bedingungen nur ein Protolysegleichgewicht der
Indikatoren auftritt (Abbildung IV-6 und Kapitel III.1), und sich die Konzentrationen an
[m]" und [L,]” entsprechen. Diese guten Ubereinstimmungen der Werte der
Geschwindigkeitskonstanten lassen schlu3folgern, da3 das Modell die Protonierung von
Reaktanden mit mehr als einer protonierbaren Gruppe bis hin zu den Polyelektrolyten

richtig beschreibt.

Protonierung der Reaktanden M

Die Bestimmung des Wertes der Geschwindigkeitskonstanten fiir die direkte
Protonierung des Liganden (k;) gelingt, wie bereits dargelegt nur, wenn bei der
Auftragung der reziproken Relaxationszeit gegen die Einwaagekonzentration an Ligand
eine gekrimmte Kurve erhalten wird. Dies trifft zu auf die Systeme
Chlorphenolrot/Tricarballylsdure (IV-4d), Bromkresolpurpur/Tricarballylsdure (IV-4d),
Bromthymolblau/Tricarballylsdure (IV-4b), Bromthymolblau/EDTA (IV-4c),
Bromthymolblau/L-Histidin (IV-4a) und alle Polyelektrolyte (IV-4c). In guter
Ubereinstimmung ergibt sich ein mittlerer Wert von &k, = (2,4 = 1,0) 10" M 57! fiir die
Protonierung der Carboxylatgruppen kleinerer Reaktanden, fiir die Protonierung der
Stickstoffatome wird ein mittlerer Wert von k;, = (1,6 £ 1,0)-1010 M s erhalten. Die
aus der klassischen Auswertungsmethode erhaltenen Werte fiir die Protonierung der
Carboxylatgruppen von Tricarballylsiure und EDTA liegen bei ky = (3,0 £
2,0)-10" M s bzw. fiir die des Stickstoffatoms von Imidazol und L-Histidin bei ky; =
(1,6 £1,00-10°M' s,
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Beim Imidazol ist nur eine protonierbare Gruppe im Molekiil vorhanden; beide
Auswertungsmethoden unterscheiden sich nicht. Die Werte der
Geschwindigkeitskonstanten sind, wie erwartet, fiir beide Auswertungsmethoden
identisch. Fiir die anderen kleinen Reaktanden weichen die Werte der
Gleichgewichtskonstanten und -quotienten geringfiigig voneinander ab. Im Bereich der
Genauigkeit unterscheiden sich aber die aus beiden Anpassungen erhaltenen Werte der
Geschwindigkeitskonstanten nicht.

Die Geschwindigkeit der Protonierung der Ladungsgruppen der Polyelektrolyte
liegt mit &, = (2,8 £ 1,0)-10"° M s in derselben GroBenordnung wie die Protonierung
entsprechender Gruppen eines kleineren Reaktanden. Auch fiir die untersuchten
Polyelektrolyte ist demnach die in Kapitel 1.1 aufgestellte Theorie, dal die zu
protonierende funktionelle Gruppe, nicht aber die Molekiilstruktur fiir die
Geschwindigkeit der Protonenrekombination bestimmend ist, giiltig.
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Tab. IV-5: Korrigierte Parameter aus den kinetischen Messungen bei 7 = 288,2 K, [NaCl] =
0,1 M und pH = 7,0, sowie die in Kapitel III bestimmten Gleichgewichtsquotienten Q; und Q.
Die Korrektur beriicksichtigt den verlangsamenden Effekt der Natriumionen auf die

Geschwindigkeit der Protonierung der Carboxylatgruppen (Kapitel IV.1).

Lu 0,=0,/0. Ml 1, M's" f M5 koo M5
Ly, 0,=0,0, M]

CA 1,40-10° - (6,7%£1,0010"°  (2,2+1,0010°
BTB 7,79-10°®

MA 6,50-10° - (8,7%1,0010"° (1,1 £1,0)10°
BTB 7,79-10°®

TCA 4,76:10° (2,0+1,0010"°  (5,0+1,5)10"° (5,1 £1,5)10°
CPR 9,9-10”

TCA 4,76:10° (2,3+1,0010"°  (5,5+1,0010° (1,1 £1,0)-10°
BTB 7,79-10°®

TCA 4,76:10° (2,1+£1,0010"°  (3,4+1,5010"° (521,510
BKP 6,9-10”7

TCA 4,76:10° - - (1,6+1,0010°
PR 1,210

Sok 7,02-107 (3,5+ 1,010 (5,5+£1,0010"°  (4,4+1,0)-10’
BTB 7,79-10°®

PMA 5,32-107 (1,4£1,0010"° (5,6 +1,0010"°  (3,0£1,0)-107

*(5,3:107) *((2,1 £0,7)-10" %((5,6 £ 1,0)-10'%) *((3,0 £ 0,4)-107)

BTB 7,79-10°®

HA 2,55-107 (3,6 £1,0010"° (5,5+1,0010"°  (5,9+1,0)-10’
BTB 7,79-10°®

L-His 1,66:107 (1,6 £1,0010"°  (5,4+1,0010"  (8,4+1,0)-10°
BTB 7,79-10°®

EDTA 1,46:107 (22+1,0010"°  (4,7£1,0010"°  (4,4+1,0)-10’
BTB 7,79-10°®

M 5,74-10® f(1,5£0,5)-10"°  (55+£1,0010"° (3,8 +1,0)10°
BTB 7,79-10°

i m |

" Da Imidazol nur eine protonierbare Gruppe besitzt, sind fiir dieses Molekiil die Ergebnisse beider

Auswertungsmethoden identisch.
* Werte nachtriglich korrigiert, da die Messungen in /KCIJ = 0,1 M durchgefiihrt wurden.
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Direkter Protonenaustausch zwischen /n und M

Die Bestimmung des Wertes der Geschwindigkeitskonstanten des direkten
Protonentransfers gelingt flir alle Systeme. Die Beziehung zwischen den
Geschwindigkeitskonstanten k., und den pQ-Werten wird auch hier quantitativ mit der
verallgemeinerten Bronsted-Relation [1] verglichen (Abbildung IV-7). Die Grenzwerte
fiir die diffusionsbestimmten Reaktionen werden ebenfalls unter alleiniger Beachtung
der physikaliscljen Eigenschaften der Reaktionspartner und der Losung nach Debye (I-
6) abgeschitzt.

12 T T T T T
= -
~
% = P
g8 T
4 1 | 1 | 1
-2 0 2 4

pQ, -pQ,

Abb. IV-7: Auftragung des Logarithmus der Geschwindigkeitskonstante k., bzw. k.., gegen die
Differenz pQ;, — pQ; (pH = 7,0). Die MeBlpunkte beziehen sich in der Reihenfolge von rechts
nach links auf: PR/TCA (a), BTB/CA (b), BTB/MA (c), BTB/TCA (d), BTB/Sok, BTB/PMA,
BKP/TCA (g), CPR/TCA (i), BTB/HA, BTB/L-His (e), BTB/EDTA (f) und BTB/IM (h). Es
bedeuten: log k., (o), log k. (A), extrapolierte Geraden nach (I-6),
logk =(pQ, —pQ,)+logk_ (I-13a) und Steigung eins oder null (- - ), Extrapolation der
MeBwerte (—). Die MeBdaten sind nach (IV-4) korrigiert.

¥ Es wird die Reaktion LyH + L, Ly, + L;,H zugrunde gelegt. Die abgeschétzten Werte
gelten als Obergrenze, die experimentell nicht erreichbar ist.
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Die Abhéngigkeiten der logarithmierten Geschwindigkeitskonstanten k., (und
somit auch von k.,) von der Differenz der Gleichgewichtsquotienten entsprechen der
Theorie von Bronsted fiir alle Systeme mit kleinen Reaktanden. Ein Vergleich zwischen
den Werten der Geschwindigkeitskonstanten der Protonentransfer-Reaktionen der
verschiedenen Systeme ist sehr gut mdglich.

Auffillig ist der langsame Protonenaustausch unter Beteiligung von
Polyelektrolyten und EDTA (f) gegeniiber dem der anderen Systeme. Auch hier spielt
vermutlich die behinderte Anndherung der Reaktionspartner eine Rolle. Die Diffusion
eines Polyions kann gegeniiber der kleinerer Liganden vernachléssigt werden. Typische
Diffusionskoeffizienten fiir der Polymethacrylsdure und dem Sokalan® #hnliche
Makromolekiile liegen in einer GroBenordnung von D; = 10" m? s”. Damit liegen
bereits nach der theoretischen Abschitzung (I-6) die Werte fiir k., der Makromolekiile
unterhalb derer fiir kleinere Systeme. Interessant ist, dal die komplexe Struktur der
Huminsdure die Reaktionsgeschwindigkeit im Experiment nicht anders beeinfluf}t, als
die der einstringigen Polyelektrolyte Polymethacrylsiure und Sokalan®™. Mélicherweise
wird dies durch die Verkndulung der Polyelektrolyte unter den gegebenen
Reaktionsbedingungen (pH = 7,0, I = 0,1 M) (Huminséure [47], [48], [49]), Sokalan®,
Polymethacrylsdure [50] bedingt.

Fazit

(1) Die Beschreibung der Kinetik nach der Auswertungsmethode unter
Beriicksichtigung von Q und L erweist sich fiir kleine Reaktanden durch
den Vergleich der Werte der Geschwindigkeitskonstanten mit denen der
klassischen Methode als richtig.

(i1) Die Beschreibung der Kinetik der Protoneniibertragungsreaktionen von
Polyelektrolyten gelingt nach der Methode unter Beriicksichtigung von O
und L. Die Polyelektrolyte zeigen ein gleiches Verhalten in den
Protonenierungsreaktionen wie die kleinen Reaktanden.

(iii)) Die in Kapitel Iv.1 gefundene Verlangsamung der
Geschwindigkeitskonstanten der Protonierung von Carboxylatgruppen
und des direkten Protonentransfers unter Beteiligung von
Carboxylatgruppen durch Leitsalzkationen um einen Faktor von etwa 10
kann auch durch diese Auswertungsmethode bestétigt werden.

(iv) Die Geschwindigkeitskonstante der Protonierung ist von der
funktionellen Gruppe, nicht aber von der Molekiilstruktur abhéngig. Dies
konnte auch fiir Polyelektrolyte bestétigt werden. Die Tabelle IV-6 faf3t
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(V)

(vi)

Mittelwerte von Geschwindigkeitskonstanten fiir die Protonierung der in
dieser Arbeit untersuchten funktionellen Gruppen zusammen.

Der direkte Potonentransfer zwischen zwei Reaktanden verlduft aufgrund
der molekiilspezifisch behinderten Anndherung der Reaktionspartner
langsamer als die Protonierungsreaktionen. Ein Vergleich der Werte der
Geschwindigkeitskonstanten der verschiedensten kleinen Reaktanden
wird mit dieser Auswertungsmethode moglich.

Der direkte Protonenaustausch zwischen dem Polyelektrolyten und dem
Indikatormolekiil ist aufgrund der behinderten Anndherung der groB3en
Reaktanden stirker verlangsamt, als fiir kleinere Reaktanden. Gleiches
Verhalten ist bei EDTA zu beobachten.

Tab. IV-6: Experimentell gefundene Werte der Geschwindigkeitskonstanten & der Protonierung

von Ladungsgruppen L.
L k[M's']
R-COO (2,4 +2,0)-10"
R-O (4,8 +£2,0)-10"
R-N (1,6 +1,0)-10"
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IV.4Einflul} der Protonenkonzentration

Der EinfluB der Protonenkonzentration auf die Reaktionsgeschwindigkeit ist
neben der pH-Abhidngigkeit des Gleichgewichtsquotienten ( aus verschiedenen
Griinden von grolem Interesse. Ob die Protonierung tatsdchlich diffusionskontrolliert
ablduft, belegen pH-abhidngige Messung. Die Abnahme der reziproken Relaxationszeit
mit zunehmendem pH-Wert wiirde aulerdem die in Kapitel 1.2 gemachte Annahme, dal3
die Reaktion {iiber die freien Hydroxidionen nicht zur Reaktion beitrdgt, sondern
vernachlédssigbar langsam ablduft, bestatigen.

Es werden Temperatursprung-Messungen mit Losungen, bestehend aus
Bromthymolblau und einem der Liganden Tricarballylsiure, Imidazol bzw. Sokalan®
bei einer Temperatur von 288,2 K, einer Ionenstirke von /NaCl] = 0,1 M in dem pH-
Bereich von 6,0 bis 8,0 durchgefiihrt. Kinetische Untersuchungen aufBlerhalb dieses
Bereiches sind mit der Temperatursprung-Methode aus verschiedenen Griinden nicht
moglich. AuBlerhalb des Indikatorbereichs (pH = pK;, £ 1) sind die Amplituden zu
klein. Durch Verwendung anderer pH-Indikatoren mit pK;,-Werten von pKj, < 6,0 bzw.
K, 2 8,0 kann der MeB3bereich aus den nachfolgend genannten Griinden nicht erweitert
werden. Die Bodenstein-Niherung wird im Bereich pH < 6,0 und pH = 8,0 fiir Ligand-
und Indikatorkonzentrationen kleiner als 1-10” M ungiiltig, die Protonenkonzentration
muf} mit beriicksichtigt werden. Damit sind zwei Relaxationseffekte mit &hnlich groflen
Relaxationszeiten zu erwarten (Kapitel 1.2). Unterhalb eines pH-Wertes von 6,0
verkiirzen sich die beobachteten Relaxationszeiten, so dal} sie innerhalb des
Zeitbereichs der Autfheizzeit des Gerites fallen; oberhalb eines pH-Wertes von 8,0
liegen die Liganden fast ausschlieBlich deprotoniert vor, so dal der Pufferbereich
iiberschritten wird. Die Werte der sauren Messungen sind besonders bei Imidazol

aufgrund der kurzen Zeiten und kleinen Amplituden mit relativ groBen Fehlern behaftet.

In Abbildung IV-9 ist die reziproke Relaxationszeit, gemessen bei verschiedenen
pH-Werten, gegen die Gesamtkonzentration an protonierbaren Gruppen L,, aufgetragen.
Die fiir alle Systeme beobachtete Zunahme der reziproken Relaxationszeit mit der
Protonenkonzentration bestitigt, die in Kapitel 1.2 gemachte Annahme, daB} der
Reaktionsweg tliber die Hydroxydionen langsamer verlduft, als der iiber die freien
Protonen.

Die kleinen Reaktanden werden sowohl nach der klassischen Methode nach
Eigen [1] (Kapitel IV.3) als auch unter Beriicksichtigung der protonierbaren Gruppen L
und der Gleichgewichtsquotienten Q (Kapitel IV.3) ausgewertet; fiir die Polyelektrolyte
ist, wie unter Kapitel 1.2 ausfiihrlich beschrieben, nur letztere Auswertungsmethode

moglich. Die aus der besten Anpassung der Gleichungen (I-15) bzw. (I-19) an die
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Mefdaten erhaltenen Parameter listet die Tabelle IV-8 auf.
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Abb. 1V-9: Abhidngigkeit der reziproken Relaxationszeit von der Protonenkonzentration fiir
Messungen mit Bromthymolblau (/L] = 2,5-10° M) und (a) Imidazol, (b) Tricarballylsiure
bzw. (c) Sokalan®™. [NaCl] = 0,1 M, T =288.2 K, A =436,0 nm. Es bedeuten: pH-Wert von 6,5
(¥), 7,0 (»), 7,5 (a), 8,0 (W). Die Kurven zeigen die besten Anpassungen der Gleichung (I-19) an
die Mef3daten.

Beide Auswertungsmethoden sind fiir Imidazol identisch, da nur eine
protonierbare Gruppe im Molekiil vorliegt; die Protonierung einer Ladungsgruppe wird
korrekt beschrieben. Der Vergleich der Ergebnisse beider Auswertungsmethoden bei
der Tricarballylsdure zeigt den Nachteil der hier vorgestellten Auswertungsmethode
gegeniiber der klassischen Methode auf. Da die Gleichgewichtsquotienten Q fiir
Reaktanden mit mehr als einer protonierbaren Gruppe von der Protonenkonzentration
abhingig sind (Gleichung (I-10)), spiegelt sich diese - aufgrund der Art der Anpassung
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von Gleichung (I-19) und der Definition (I-13) - in der pH-Abhédngigkeit der
Geschwindigkeitskonstanten fiir die Deprotonierung der Liganden (k, k..) wieder.
Diese GroBen sollten daher als Geschwindigkeitsfaktoren betrachtet werden. Sowohl fiir
die Tricarballylsdure als auch fiir beide Polyelektrolyte wird eine in sich konsistente pH-

abhingige Anderung dieser Geschwindigkeitsfaktoren beobachtet.

Protonierung das Indikators /n
Es werden dieselben Werte der Geschwindigkeitskonstanten k;, und k., nach
beiden Auswertungsmethoden sowohl fiir alle Systeme M/In und Ly/L;, einschlieBlich

der Polyelektrolyte, als auch iiber den gesamten pH-Bereich erhalten.

Protonierung der Reaktanden M

Die Werte fiir die Protoneniibertragung der Tricarballylséure, des Sokalan®™s und
der von Herzig vermessenen Polymethacrylsdure [33] stimmen mit &; = (2,2 + 1,0)-10"°
M' s (ky = (41£1,0010"° M s, & = 3,5+1,0010° M s und k=
(2,1 +1,0)-10" M s recht gut iiberein. Sie bestitigen die im vorangegangenen Kapitel
(IV.3) bestimmten Werte der Konstanten.

Die Stimmigkeit des angenommenen Modells ist hiermit in einem pH-Bereich

von 6.0 bis 8.0 fiir alle Systeme einschlieBlich der Polyelektrolyte gezeigt.
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Tab. 1IV-8: Korrigierte —experimentell bestimmte Geschwindigkeitskonstanten der

Protoneniibertragung zwischen Bromthymolblau und Imidazol, Tricarballylsdure bzw. Sokalan®
in Abhéngigkeit von der Protonenkonzentration fiir 7= 288,2 K und 7/ = 0,1 M. Fiir Imidazol und
Tricarballylsdure werden beide Auswertungsmethoden miteinander verglichen. Zum Vergleich
sind ebenfalls Daten von Polymethacrylsaure [33] angegeben.

(Kp = O =1,78-10" M)

Ly pH KyM] O/M]  k[M's']  ky[s'] 0 Y % 1Y S I 9 1Y
M 60 5710% 5710°% - - - - -
6,5 5,7:10% 57-10° (2,5£2,0)10" (1,4 £2,0):10° (5,5+2,0)10"° (4,0 +£2,0):10° (5,5 +2,0)-10°
7,0 5,7:10% 5710 %(1,5%2,0)10" (8,6 £2,0)-10* (5,5 £2,0)'10"° (3.8 £2,0):10° (5.2 +2,0)-10°
75 5,7:10% 57-10° - - (5,6 £2,0)10"° (3,7 +2,0)10° (5,0 +2,0)-10°
80 5,710% 57-10® - - - - -
TCA 6,0 1,0:10° - - - - -
6,5 1,010° (4,1 £1,0010" (4,3 £ 1,0010* (5,5%1,0)10" (6,4 +1,0)-10° (5,0 +1,0)-10’
7,0 1,0:10° (4,2+1,0010" (4,2 +1,0010* (5,5%1,0)10" (7,0 +£1,0)-10° (5.4 +1,0)-10
75 1,0:10° - - (5,5+1,0)10" (6,3 £1,0)-10° (4,9 +1,0)-107
80 1,010° - - (5,0 £ 1,0)10" (6,2 +1,0)-10° (4,8 +1,0)-107
6,0 6,9-10° - - - - -
6,5 4,810°  (2,0£1,0010"(9,6 +1,0010* (5,5%1,0)10" (9,4 +1,0)-10° (1,5+1,0)-10
7,0 4,810°  (2,3+1,0010" (1,1 £1,0010° (5,5+1,0)10" (1,1 £1,0)-10° (1,8 +1,0)-10
7.5 3,1-10° - - (1,5+1,0010" (9,3 +1,0)-10° (2,3 +1,0)-107
8,0 1,7:10° - - (2,0 £ 1,0)10" (5,2 +1,0)10° (2,4 +1,0)-107
Sok. 6,0 1,810 - - - - -
6,5 1,1-110°  (2,5+1,0)10" (2,8 £ 1,0):10* (4,3 +1,0)10" (6,8 +1,0)-10" (4,8 +1,0)-10°
7,0 7,0:107  (3,5+1,0010" (2,5 +1,0)-10* (5,5+1,0)10" (4,4+1,0)-10" (4,9 +1,0)-10°
7.5 52:107  (4,1+1,0010" (2,1 £1,0)-10* (5,5+1,0)10" (4,5+1,0)-10" (6,7 +1,0)-10°
8,0 43107 (3,5+1,0010"(1,5+1,0010* (5,5+1,0)10" (3,0 +1,0)-10" (5,4 +1,0)-10°
*PMA 6,0 2,8107  (3,8%1,0)10" (2,7 +1,0010* (5,5%1,0)10" (7,0 +1,0)-10" (5,6 = 1,0)-10°
7,0 53107 (2,1 £1,0010" (1,1 £1,0):10* (5,6 %+ 1,0):10" (3,0 £ 1,0):10” (6,0 + 1,0)-10°
8,0 7,1:1107  (23+1,0010"(6,4+1,0010° (4,9+1,0)10" (1,3+1,0):10" (4,5 + 1§)~1o6

*[331%,7[1]

" Die Wechselwirkungen zwischen Carboxylatgruppen und Natriumionen werden gemil Kapitel IV.1
berticksichtigt.
t Nachtréglich korrigiert, da bei /KCI] = 0,1 M gemessen wurde.
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IV.SEinflul} des Losungsmittels

Wie bereits erwdhnt wurde, verlaufen Reaktionen diffusionsbestimmt, sofern die
Begegnung der Ionen der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist. Das trifft bei
protolytischen Reaktionen dann zu, wenn sich bei der Begegnung der hydratisierten
Partner stabile Wasserstoffbriicken ausbilden, innerhalb der ein Proton sehr schnell
iibertragen werden kann. Eine Storung der Wasserstoffbriickenstruktur des
Losungsmittels verlangsamt daher die Geschwindigkeit der Protoneniibertragungs-
reaktion (Kapitel 1.1). Durch die Abhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von dem
Ausmal} der Storung wird der diffusionskontrollierte Reaktionsmechanismus bestétigt.
Anhand verschiedener Alkohol-Wasser-Mischungen soll dieser Effekt auf die Systeme
untersucht werden.

Es werden Alkohol-Wasser-Mischungen mit verschiedenen Anteilen an
Methanol, Ethanol, 1-Propanol, 2-Propanol, 1,2-Propandiol bzw. Glycerin bei einem
pH-Wert von 7,0 und einer Temperatur von 288,2 K mit Hilfe der Temperatursprung-
Methode vermessen. Zusitzlich enthalten die Losungen Tricarballylsiure (/TCA]"" =
4,0-10° M), Bromthymolblau (/BTB] = 2,5-10° M) und Natriumchlorid (/NaCl] =
0,1 M). Die zugesetzte Menge an Alkohol variiert zwischen 1 bis 30 % der Losung. Das
der Reaktionsldsung zugesetzte Leitsalz bindet etwas 2 % der Wassermolekiile [43]; das
ist zu wenig, um die Wasserstoftbriickenstruktur meBbar zu beeinflussen.

Im Experiment wird ein Relaxationseffekt beobachtet. Es ist davon auszugehen,
daBB keine zusitzliche Protonierung des zugesetzten Alkohols stattfindet. In den
Abbildungen IV-10a und b sind die Abhéngigkeiten der reziproken Relaxationszeit von
den Volumenbriichen der jeweils zugesetzten Alkohole aufgetragen. Wie fiir
diffusionskontrollierte Reaktionen zu erwarten ist, verringert sich die reziproke
Relaxationszeit mit zunehmender Alkoholkonzentration. Diese Abhédngigkeit 146t sich
ndherungsweise durch eine exponentiell abfallende Funktion beschreiben. Ein Vergleich
zwischen den MefBergebnissen fiir Losungen mit gleichen Volumenbriichen von
Methanol, Ethanol und Propanol in Abbildung IV-10a zeigt eine Verringerung der
Reaktionsgeschwindigkeit mit Zunahme der Molekiilgrofe.

Der Abbildung IV-10b ist zu entnehmen, daBl bei gleicher Lénge der
hydrophoben Kohlenwasserstoffkette des Alkohols, aber zunehmender Anzahl an
Hydroxidgruppen eine geringere Storung der Wasserstoftbriickenstruktur auftritt, sich
die Reaktionsgeschwindigkeit also erhoht. Wie sich die Alkoholmolekiile in die
Wasserstoftfbriickenstruktur einpassen, kann anhand der hier durchgefiihrten Messungen

nicht geklért werden.

83



80000 . T T T T

40000

! [s!]

0 0,3 0,6

VAI// Vges
Abb. IV-10a: Auftragung der reziproken Relaxationszeit gegen den Volumenbruch (aus
partiellen Molvolumen berechnet) des jeweils zugesetzten Alkohols. Es wurde gemessen: 0,0 M
< [Alk] <1,2:10' M, [TCA] = 4,0-10° M, /[BTB]"' =2,5-10° M, [NaCl] = 0,1 M, T = 288,2 K,
pH = 7,0, A = 436,0 nm. Es bedeuten: Methanol (e), Ethanol (A), 1-Propanol (X), 2-Propanol

(v). Die Kurven werden durch Anpassung einer exponentiell abfallenden Kurve an die

Mef3daten erhalten.
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Abb. IV-10b: Auftragung der reziproken Relaxationszeit gegen den Volumenbruch (aus
partiellen Molvolumen berechnet) des jeweils zugesetzten Alkohols. Es wurde gemessen: 0,0 M
< [Alk] <1,2:10' M, [TCA] = 4,0-10° M, /[BTB]"' =2,5-10° M, [NaCl] = 0,1 M, T = 288,2 K,
pH = 7,0, A = 436,0 nm. Es bedeuten: Methanol (), 1-Propanol (x), 2-Propanol (V¥), 1,2-
Propandiol (A), Glycerin (¢). Die Kurven werden durch Anpassung einer exponentiell

abfallenden Kurve an die Mef3daten erhalten.
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Nach Debye (1-6) 14Bt sich fiir die Geschwindigkeit der Protonierung einer
Gruppe  qualitativ ~ abschdtzen,  wie fiir  den diffusionskontrollierten
Reaktionsmechanismus die Verlangsamung aufgrund der Zugabe verschiedener
Mengen an unterschiedlichen Alkoholen aussehen mufl. Voraussetzung hierfiir ist, daf3
die Gleichung (I-6) ebenfalls fiir die Wasser-Alkohol-Mischungen giiltig ist. In
Abhéngigkeit von der Zugabe an Alkohol werden sich die Dielektrizititskonstante &,

der Reaktionsabstand R;; und der Diffusionskoeffizient D; bzw. D; verdndern.

?;

k,=47N R, (D, +D,) (1-6)
exp(q)l.j)—l
2
g €,
m1t (p: qlq] 0
4re . €\R;k,T

Die Dielektrizititskonstante &, einer Losung berechnet sich nach der Formel
(IV-4) [51], wobei V,, das partielle Molvolumen von Wasser, & die effektive
Dielektrizititszahl von reinem Wasser und &, die Dielektrizititszahl von reinem
Alkohol (Tabelle 1V-9) darstellt. Bei einer Verminderung der Dielektrizitits-konstante

um 10 % erhoht sich die Geschwindigkeitskonstante etwa um 5 %.
€
gr,m[x = (ngl’s + (1 - VW )gl’jﬂk )1’5 (IV-4)

Tab. IV-9: Dielektrizititszahlen von Wasser und verschiedener reiner Alkohole fiir 7= 2982 K.

Losungsmittel *g, *n [cp]
Wasser 78,54 0,890
Methanol 32,63 0,547
Ethanol 24,30 1,100
1-Propanol 20,10 1,988
Glycerin 42,50 954,0

* [36]
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Der Diffusionskoeffizient D; bzw. D; des Liganden wird fiir alle Mischungen
etwa konstant bleiben, wihrend der fiir das Proton (9,3-10° m? s™) aufgrund der
gestorten Wasserstoftbriickenstruktur abnehmen wird. Eine Abschétzung aufgrund der
Walden’schen  Regel ist nicht erlaubt, da sich durch die gednderte
Wasserstoffbriickenstruktur  ebenfalls der Reaktionsmechanismus é&ndert. Die
Verringerung des Diffusionskoeffizienten um 10 % bedingt in etwa eine
Verlangsamung der Geschwindigkeit um 5 %.

Der Reaktionsabstand R;; wird sich von etwa 7-10™'" m bei intakter Wasserstoff-
briickenstruktur auf bis zu 3-10"° m [52] verkleinern. Dies bedeutet eine Abnahme der
Geschwindigkeitskonstanten um den Faktor zwei bis drei.

Demnach  erfolgt die Verlangsamung der  diffusionskontrollierten
Reaktionsgeschwindigkeit im Wesentlichen durch die Verkleinerung des Reaktionsab-
standes R;;. Die theoretischen Abschitzungen bestitigen die experimentell beobachteten

Tendenzen.
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IV.6 Relaxationsamplituden

Die Auswertung der Relaxationsamplituden gestattet die Untersuchung der
Thermodynamik des Reaktionssystems. Ein Vergleich mit den Ergebnissen der
statischen Messungen zeigt die Zuverldssigkeit der kinetischen Experimente und stiitzt
den fiir die Protoneniibertragung angenommenen Reaktionsmechanismus.

Die beobachtete Amplitude im optischen Temperatur-Sprung Experiment ist
allgemein fiir eine chemische Reaktion Zi N.c, =0 durch Gleichung (IV-5) gegeben
[53], wobei AS:Z,- N,e, die Differenz der Extinktionskoeffizienten und 67 die
Temperaturdnderung wéhrend des Temperatursprunges (Gleichung (I1-2)) darstellt. Der
Quotient A,H°/RT* beschreibt nach der van’t Hoff'schen Beziehung die
Temperaturabhiingigkeit der Gleichgewichtskonstanten. Die Ubertragungsfunktion
F:(Zi Ny / "f)_l ist der Faktor der Amplitude, dessen Wert von den stochiometrischen
Koeffizienten N; und den Gleichgewichtskonzentrationen ¢; der Spezies i, die an der

Reaktion teilnehmen, abhangt.

_ 0
4, Ao:ASARH2
d RT

6T (IV-5)

Da die Protonen- und Hydroxidionenkonzentration klein gegeniiber den anderen
—_— L M_ +
L;,H beobachtet wird, ergibt sich fiir den Protonenaustausch die Ubertragungsfunktion
(IV-6).

auftretenden Konzentrationen sind, also die Bruttoreaktion LyH + L,

1 1 1 1

|\, o] o] T (V-0

Es werden Messungen bei einer Temperatur von 288,2 K und einem pH-Wert
von 7,0 mit Losungen durchgefiihrt, die /NaClJ = 0,1 M, [Lzrs]"™ = 2,5-10° M und
Citronensdure, Maleinsdure, Tricarballylsdure, EDTA, L-Histidin, Imidazol oder
Sokalan™ variabler Einwaagekonzentrationen enthalten. Einige Messungenli__| mit

Tricarballylsdure-Losungen werden zum Vergleich mit einem HeNe-Laser® als

 Messungen an der Universita di Pisa durchgefiihrt.
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Lichtquelle ausgefiihrt, der bei hoher Lichtintensitdt anstelle der sonst verwendeten
Quecksilber-Hochdrucklampe ein stabileres Signal und damit einen geringeren mittleren
Fehler in der Amplitude liefert (Kapitel I1.2). Die Relaxationsamplituden Ay-4., die
durch Uberlagerung von jeweils drei bis fiinf Einzelmessungen bestimmt werden, sind
in der Abbildung IV-11 grafisch dargestellt.

0 0,012 T T
=
-0,002 0,006
~
~ °
g rv-v— —_ — v — — —
A * A
.
-0,004 . L . L 0 : L
0 0,004 0,008 0 0,001 0,002
[LAM]lOI [M] [Ll‘/‘]ml [M]

Abb. IV-11a: Auftragung der Relaxationsamplituden gegen die Gesamtkonzentration an
protonierbaren Gruppen von Citronensiure (o), Maleinsdure (A), Tricarballylséure (o), EDTA
(V), Sokalan® (#), Imidazol (e) bzw. L-Histidin (A). /Lsrz/™ =2,5:10° M, [NaCl] =0,1 M, T =
288,2 K, pH = 7,0, A = 436,0 nm, d = 1 cm. Die Kurven zeigen die besten Anpassungen der
Gleichungen (IV-5) und (IV-6) an die Mef3daten.

Die Kurven in den Abbildungen IV-1la und IV-11b sind die besten
Anpassungen der Gleichungen (IV-5) und (IV-6) an die Melldaten. Die aus der
Anpassung an die MefBdaten erhaltenen Reaktionsenthalpien und
Gleichgewichtsquotienten (Tabelle 1V-10) werden mit den, aus den statischen
Messungen erhaltenen (Kapitel 111.4), verglichen. Die beobachtete Ubereinstimmung
der Werte innerhalb der Grenzen des experimentellen Fehlerbereichs bestétigt den fiir
die Protonentiibertragungsreaktion angenommenen Reaktionsmechanismus und zeigt die
Zuverlassigkeit und Genauigkeit der MeBmethode. Die Ergebnisse der Messungen mit
den verschiedenen Lichtquellen unterscheiden sich nicht mafBgeblich voneinander,
obwohl die Messungen mit dem HeNe-Laser einen geringeren Fehler aufweisen
(Kapitel 11.2).
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Abb. IV-11b: Auftragung der Betrige der Relaxationsamplituden gegen die
Gesamtkonzentration an protonierbaren Gruppen von Tricarballylsiure. [Lgrs/™ = 2,5-10° M,
[NaCl] =0,1 M, pH=17,0,d=1 cm. Es bedeuten: Messungen mit Hg-Hochdrucklampe bei 7 =
288,2 K, A =436,0 nm (®) und Messungen mit HeNe-Laser bei T=295,7, A = 633,0 nm (A) als
Lichtquelle. Die Kurven zeigen die besten Anpassungen der Gleichungen (IV-5) und (IV-6) an
die Mefdaten.

Tab. IV-10: Vergleich der experimentell bestimmten Werte fiir A RH:; und pQ; aus der
Analyse der Relaxationsamplituden mit den in Kapitel 111.4 erhaltenen Werten (/NaCl] = 0,1 M,
T=288,2 K).

Ly A H’ (Kinetik) A H. (Statik) pQ, (Kinetik) pQ, (Statik)

cA (12 +3)kImol" (8,0 +2,0) kJ mol 5,1+0,1 4,85+ 0,05
MA (13 +3)kImol" (9,4 +2,0) kJ mol 54+0,1 5,19+ 0,05
TCA (10 £ 3)kImol" (8,5 +2,0) kJ mol 52+0,1 5,32+ 0,05

*#(9 +2) kJ mol™! *53+0,1
EDTA (11 £3)kI mol™ (10,0 + 2,0) kJ mol 6,2+0,1 6,84 + 0,05
Sok. (13 +3)kImol" (7,6 +2,0) kJ mol 6,2+0,1 6,15+ 0,05
M (-42 + 8) kI mol™ (-32,7 £ 8,0) kJ mol™ 7,3+0,1 7,24 40,05
L-His (-25 £ 4) kI mol™ (-20,9 + 4,0) kJ mol” 6,0+0,1 6,78 £ 0,05

*(mit Laser-Apparatur durchgefithrte Messungen)
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Kapitel V

Konkurrenz zwischen Protonen-
iibertragungen und Metallkomplexierungen

In Boden konkurrieren u. a. Alkali- und Schwermetallionen mit den Protonen
um Bindungsstellen natiirlicher und anthropogener Liganden. Die Konzentration der
Schwermetallionen ist hdufig stark durch industriell bedingte Umweltbelastungen
erhoht. Bisherige Arbeiten diskutieren nicht die aus der Konkurrenz dieser
verschiedenen Kationen um die Bindungsstellen eines Liganden entstehenden Effekte
auf die Reaktionskinetik. Einer der Griinde dafiir liegt in der Annahme, dal3 die
Geschwindigkeit der Protonierung wesentlich schneller als die Metallkomplexierungen
verlduft . Bedingt durch die in dieser Arbeit diskutierte Verlangsamung der
Reaktionsgeschwindigkeit der  Protoneniibertragungsreaktion im  dkologisch
interessanten pH-Bereich um 7,0, (Kapitel 1.2) kann diese Annahme nicht ohne weitere
Untersuchungen bestehen bleiben.

Die im ersten Teil dieser Arbeit erhaltenen Ergebnisse der Kinetik der
Protoneniibertragung verschiedenster Reaktanden konnen jetzt angewendet werden, um
die Kinetik der Metallkomplexierung unter Beriicksichtigung der Protoneniibertragung
korrekt auszuwerten. Nachdem auf Alkalimetallionen bereits eingegangen wurde
(Kapitel IV.1), soll im Folgenden exemplarisch an einzelnen Schwermetallionen
(Nickel-, Cadmium-, Bleiionen) die Konkurrenz zur Protoneniibertragungsreaktion
diskutiert werden. Als Schwermetallion wird zunidchst das Nickelion gewéhlt, da seine
Komplexierung im Vergleich zu den Ionen Cadmium und Blei relativ langsam erfolgt;
hier also am chesten eine klare zeitliche Trennung zwischen der

Reaktionsgeschwindigkeit der Protonierung und der der Nickelkomplexierung moglich

* Reaktionen unter Beteiligung von Metallionen verlaufen i. a. wesentlich langsamer als protolytische,

aufgrund der mit endlicher Geschwindigkeit erfolgenden Dehydratation.
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ist. Tricarballylsdure bietet sich als Ligand an, da sie Bodenkomponenten modelliert
und die Reaktionen einfacher als bei einem Polyelektrolyten, insbesondere der
Huminsdure, auszuwerten sind. Zur Untersuchung der Kompexierung werden sowohl
statische als auch kinetische Messungen durchgefiihrt. Ausgehend von diesen
Ergebnissen wird ein moglicher Einflul der Metallkomplexierung auf die Kinetik der

Protonierung diskutiert.

V.1 Gleichgewichte der Komplexierung

Aufgrund der Konkurrenz von Nickelionen und Protonen um die
Bindungsstellen an der Tricarballylsdure kann das Gleichgewicht der Komplexbildung
potentiometrisch iiber die Messung der bei der Reaktion freiwerdenden Protonen
erfolgen. Zur Bestimmung der Gleichgewichtskonstanten wird eine potentiometrische
Titration von 50,0 ml einer Ldsung von 5,0-10'3 M Tricarballylsdure, 5,0-10'3 M
Salzsdure, 0,1 M Natriumchlorid und 2,0-10° M Nickelnitrat vorgelegt und der pH-
Wert in Abhingigkeit von der Zugabe an 0,1 M Natronlauge gemessen.

10 . T . 0

-0,05
T
S A

-0,1
o
0 : ' : -0,15
0 5 10
VNa()H [Cm3]

Abb. V-1: Titration von 50.0 ml einer Losung von [TCAJ™ = 5,0-10° M, [HCI] = 5,0-10° M,
[NaCl] = 0,1 M und /Ni(NO3),]"” = 2,0-10° M mit /NaOH] = 0,1 M (e) bei T'=298,2 K. § pH
(o) bedeutet die Differenz zur entsprechenden Titrationskurve ohne Zugabe von Nickelnitrat

(Abb. I11-4).
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Abbildung V-1 zeigt die Titrationskurve und die Differenz zu der
entsprechenden Kurve fiir die Protonierung in Abwesenheit von Nickelionen
(Abbildung III-4). Die geringe Abweichung beider Titrationskurven voneinander
entspricht einer schwachen Komplexierung von Nickelionen durch die Tricarballyl-
sdure. Oberhalb eines pH-Wertes von ca. 8,3 féllt Nickelhydroxid aus.

Die Berechnung der theoretischen Kurve (Abbildung V-3) erfolgt durch
numerische Anpassung nach dem Reaktionsschema in Abbildung V-2 unter
Berticksichtigung der Protonierungsgleichgewichte der Tricarballylsdure (Kapitel 111.3)
und der Stoftbilanzen mit den Stabilititskonstanten der Nickelkomplexe ((V-1) und (V-
2)). Aus der Anpassung der theoretisch berechneten Kurve an die MeBwerte werden die
in Tabelle V-1 aufgelisteten Konstanten erhalten. Sie stimmen im Bereich des

Melfehlers gut mit Literaturdaten iiberein [54].

Kes
TCA* + 3H" + Ni** TCANi~ + 3 H'
Krcas Kens
Kes
TCAH*” + 2H" + Ni** TCAHNi + 2 H'
Krca: Kem
Kei

TCAH; + H' + Ni** TCAH,Ni* + H'

KTCA,]

TCAH, + Ni**

Abb. V-2: Schema der Gleichgewichte von Nickelionen mit Tricarballylsdure in waBriger

Losung.

[7CaH,, , Ni®™]

Ka= [Ni“][TCAH(‘;ff)]

(V-1)
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_[rcan  Ni®)[HY]

= _ (V-2)
" [rcan, , Ni®"]
0,04
0,02
= o
R LN
o)
=
0,02 %
a4
0 ' ' ' -0,04
0 5 10
VNa()H [Cm2]

Abb. V-3: Titration von 50,0 ml einer Lésung von [TCAJ™ = 5,0-10° M, [HCI] = 5,0-10° M,
[NaCl] = 0,1 M und [Ni(NO3),J* = 2,0-10° M mit /NaOH] = 0,1 M (A) bei T = 298,2 K; (O)

Residue. Die Kurve zeigt die beste Anpassung an die Mef3daten.

Der Vergleich verschiedener Stabilitidtskonstanten fiir Nickel-Komplexe filihrt zu
nachfolgenden Schliissen: Die Stabilititskonstante des Nickel-Tricarballylsdure-
Komplexes K¢; weist mit log (Kc; M) = 2,41 denselben Wert auf, wie die Konstante des
Nickel-Succinat-Komplexes (log (K M) = 2,4) [34]. Der Wert der Konstanten des
Nickel-Acetat-Komplexes liegt mit log (K M) = 1,8 [55] etwas unter diesem Wert. Fiir
das System Nickel-Malonat ist die Gleichgewichtskonstante wesentlich grof3er (log (K
M) = 4,04) [34]. Acetat bildet einzdhnige Komplexe mit Nickelionen; die anderen
Sdureanionen konnen mit Nickelionen zweizdhnige Komplexe bilden, wobei sich sechs-
bzw. siebengliedrige Ringe bilden. Im zweizdhnigen Nickel-Malonat-Komplex liegt ein
sehr stabiler sechsgliedriger Ring vor. Das Tricarballylsdureanion kann mit Nickelionen

— wie das Succinat [56] — weniger stabile siebengliedrige Ringe ausbilden.

93



Tab. V-1: Gleichgewichtskonstanten der Nickelkomplexierung mit Tricarballylsdure fiir 7=

298,2 K und /NaCl] = 0,1 M (fiir die Protonierungskonstanten von 7C4 vgl. Tabelle III-5).

Reaktion Gleichgewicht
KCH3
TCANi + H' TCAHNi " pK 3 =5,05£0,05 *#(4,91)
KCHZ
TCAHNi + H~ TCAH,Ni" " PK oy, =4,01£0,05 %(3,91)
KC3
TCANT TCAT + NP log(K,, M)=2,41£0,05 *(2,65)
KCZ
TCAHNi =—= TCAH* + Ni*  log(K., M)=142%0,10 *(1,66)
KC!
TCAHNi* TCAH; + Ni* log(K,, M)=0,9 £0,1  *(1,07)

* [54] "(berechnete Grofen)

V.2 Kinetik der Komplexierung

Zur Untersuchung der Kinetik der Reaktion von Nickelionen mit
Tricarballylsdure werden Temperatursprung-Messungen mit optischer Detektion
vorgenommen. Da sowohl die freien Nickelionen als auch deren Komplexe mit
Tricarballylsdure nur geringe Absorption zeigen, erfolgt auch hier die Detektion durch
Ankopplung eines pH-Indikatorgleichgewichtes. Als Indikator wird, wie zuvor bei den
protolytischen Reaktionen, Bromthymolblau verwendet.

Die kinetischen Messungen werden bei einem pH-Wert von 7,0 durchgefiihrt, da
die Protoneniibertragung bei demselben pH-Wert gemessen wurde. Das unter den
vorliegenden Versuchsbedingungen fiir die kinetischen Messungen giiltige
Reaktionsschema ist in Abbildung V-4 dargestellt. Die iibrigen Spezies aus Abbildung
V-2 (TCAH,, TCAH, , TCAH,Ni") liegen unter den gewéhlten Versuchsbedingungen
in vernachldssigbar kleinen Konzentrationen vor. Im vorliegenden Fall ist die
Konzentration der Protonen immer klein gegeniiber den Konzentrationen aller iibrigen
Reaktionspartner. Bei der Reaktion iiber die freien Protonen kann daher, wie in Kapitel
.2 ausgefiihrt, die Protonenkonzentration als quasistationdr angesehen werden. Da die
Konzentration an TCAHNi hinreichend klein ist (vgl. unten), werden die
Gleichgewichte K¢y3, Kj und Kreq; bei der Berechnung von (V-2) als eingestellte
Gleichgewichte berticksichtigt.
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Fiir die Komplexierung zwischen Metallion und Ligand wird der von Eigen und
Tamm vorgeschlagene Mechanismus [57] angenommen. Diffusionskontrolliert wird
aufgrund der elektrostatischen Wechselwirkung ein  outer-sphere-Komplex
(Stabilitdatskonstante K,), bei dem die innere Hydrathiille des Metallions intakt bleibt
(monomolekulare Solvensschicht), gebildet. In einem geschwindigkeitsbestimmenden
Schritt tritt der Ligand in die innere Koordinationssphédre des Metallions ein, es wird
eine  kovalente Bindung unter Bildung eines inner-shpere-Komplexes
(Stabilitdtskonstante K;) ausgebildet. Im Falle mehrzdhniger Liganden kann sich daran
eine  Chelatbildung  (outer-sphere  Stabilititskonstante: K,  inner-sphere

Stabilitdtskonstante: K.;.;) anschlieBen.

TCA* + In* + H' + Ni**
KTCA3 Kln
/ \\\\

KQX
TCAH*™ + Ni*" + In*> =—— TCA* + Ni** + InH

KHO Ko
KCH()
TCAH* (aq)Ni** + In*" TCA* (aq)Ni** + InH™
Ky K,
KCHi
TCAHNi + In* =——= TCANi~ + InH™
\

TCANi™ + In* + H*

Abb. V-4: Vollstindiges Reaktionsschema der Gleichgewichte von Nickel, Tricarballylsédure

und einem Indikator unter den im Text genannten Reaktionsbedingungen.

Im Experiment werden bei einem pH-Wert von 7,0 und variabler Einwaage an
Nickelnitrat zwei Relaxationszeiten beobachtet.

Die beobachtete erste, kiirzere Relaxationszeit wird durch Gleichung (I-15)
beschrieben und ist damit der Protoneniibertragung zwischen 7CA4” und TCAH* und
InH und In> zuzuordnen. Die Einstellung der Metallkomplex-Gleichgewichte K3
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(= K,Ki+K,) und K¢» (= KpoKuitKp,) erfolgt langsam gegeniiber der Einstellung der
protolytischen Gleichgewichte. Hierbei ist vorrausgesetzt, dal TCAHNi im Vergleich zu
den andern Reaktionspartnern in so kleiner Konzentration vorliegt, dal die Einstellung
der Gleichgewichte K¢y; und K¢y, auf den gesamten Protonenumsatz nur von geringer
Bedeutung ist. Die beobachteten Relaxationszeiten erfahren keinerlei Anderung
gegeniiber den in Abwesenheit von Metallionen bestimmten Werten, wenn TCANi™ in so
kleiner Konzentration vorliegt, daB es die Konzentrationen an TCAH> und TCA’ nicht
wesentlich beeinfluf3t. Diese Bedingungen sind fiir Nickel im gesamten Konzentrations-
bereich gegeben.

Die beobachtete zweite, langere Relaxationszeit ist den langsamer verlaufenden
Metallkomplex-Reaktionen zuzuordnen. Die Komplexgleichgewichte K; und Ky; sind in
threr zeitlichen Einstellung sowohl iiber die schnell eingestellten protolytischen
Gleichgewichte (Kcpo, Kcmi und K, bzw. Kj,, Krcqz und Keps), als auch iiber die
ebenfalls schnelle outer-sphere Komplexbildung K, und K, miteinander gekoppelt.
Unter dieser Bedingung ergibt sich aus dem  Geschwindigkeitsgesetz
d([T CAN ’.7]+[T CAHNi ])/ dt | den Mengenbilanzen und den Gleichgewichtskonstanten
entsprechend dem Anhang A.5 der Ausdruck (V-3) fiir die reziproke Relaxationszeit.
Dabei ist vorausgesetzt, dall die Konzentration der protonierten Metallkomplexspezies
TCAHNi klein gegen die der vollstindig deprotonierten Nickelkomplexspezies TCANi®

ist und in der Mengenbilanz vernachldssigt werden kann.

K, ([Ni**]+[rca™))

o

1+ K, ([N ]+[Ca™))

= (k. +k Koy [H7])| 1+ K (V-3)

1
T

In Abbildung V-5 ist die Abhédngigkeit der reziproken Relaxationszeit von der
Summe der Konzentrationen an Nickel und Tricarballylsiure /Ni**] + [TCA]
aufgetragen. Im Bereich der MeBgenauigkeit wird sie durch eine Gerade mit dem
Ordinatenabschnitt 2,5-10° s™ und der Steigung 6,3-10° s M beschrieben. Dies gilt
gemél dem Ausdruck (V-3) nﬂr unter der Voraussetzung, daB der Term K,(/Ni’'] +
[TCA’]) klein gegen eins wird.

" Dies kann spiter durch den in Tabelle V-2 angegebenen Wert fiir K, bestitigt werden.
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4000

! [s1]

0,002

([NiZ"]+[TCA*]) [M]

0,004

Abb. V-5: Auftragung der reziproken Relaxationszeit gegen die Summe der Konzentrationen an
Nickel und Tricarballylsdure (/Ni**] + [TCA”]). [TCA]"" = 1,0-10° M, /[BTB]"" = 2,5-10° M,
[NaCl] =0,1 M, T=298,2 K, pH="7,0, A=433,0 nm und 6 =5 %. Die Kurve zeigt die beste

Anpassung von Gleichung (V-3) an die MeBdaten.

_ [LigMe(z"y)]

mit ¢=

44, %
dre.e, Rk, T

4

=7 R; NL CXP(_QDU’)

(I-8)

Die Anpassung der experimentellen Daten an die Gleichung (V-3) fiihrt zu dem
in Tabelle V-2 aufgelisteten Parameter K;K, = 250 ML, Die outer-sphere Konstante K,

kann nach Gleichung (I-8) [13] aus den Ladungen der Ionen und ihrem kleinsten

Abstand abgeschitzt werden. Unter Beteiligung von Nickel (¢ = 2) und einer einfachen

negativen Ladung (g = -1), ergibt sich bei einer Temperatur von 298,2 K ein Wert von
K, = (6x1) MLF Damit folgt fir K; ein Wert von etwa 40 und K¢; ist nach
Kes = K,(1+K;) gegeben, liegt also etwa bei 260 M™'. Dieser Wert stimmt mit dem aus

* Wird im Nenner der Gleichung (V-3) der Wert fiir K, eingesetzt, so zeigt sich, daB die Linearisierung

erlaubt ist.
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Gleichgewichtsmessungen bestimmten Wert iiberein (vgl. Kapitel V.1 und Tabelle
V-2).

Im Falle mehrzéhniger Liganden kann sich an die inner-sphere Bildung eine
Chelatbildung (outer-sphere Stabilititskonstante: Kj;, inner-sphere: K p.;) anschlieflen.
Eine Unterscheidung zwischen diesen Komplexen ist durch kinetische Messungen
moglich, sofern die Komplexe mit unterschiedlichen, auflosbaren Geschwindigkeiten
gebildet werden, so dall sich die Relaxationszeiten der Effekte hinreichend stark
unterscheiden.  Die  Stabilitdtskonstanten  dieser Komplexe sind  gemil
Kcs = Ko(1+Ki(1+Kpi+Kcpne)) mit Koz verkniipft [56]. Es bezeichnet K (V-4) die
Satbilitiatskonstante des bidentalen Komplexes, bei dem eine Bindung zum Nickelion
inner-sphere und eine outer-sphere ist. Es bezeichnet K ;. (V-5) die Satbilitdtskonstante
des bidentalen inner-sphere Komplexes. Der Term K;(1+Kp;+K_ ;) beriicksichtigt den

Beitrag der chemischen Bindungen, widhrend K, den Beitrag der elektrostatischen

Bindung berticksichtigt.
[5i]
K, =+t V-4
" [rcani”] V-4)
[chel]
=+t -4 V-5
“ [TCANi"] (V-5)

o

1+K, ([N ]+[1ca™))

K, ([Ni**]+[rca™])

U (ko kK[
T 1+K,, +K,,,

j 1+I<i(1+Kbi +Kchel)
(V-3a)

Die Beriicksichtigung der bidentalen Komplexe bi und chel in Gleichung (V-3)
flihrt zu dem Ausdruck (V-3a). Damit erzielt der Quotient von Steigung und
Achsenabschnitt K¢; = K,(1+K;(1+Kpi+K pe)) einen Wert von 260 M. Um den Beitrag
der zweizdahnigen Komplexe zu K¢; abzuschitzen, wird fiir den Beitrag des einzdhnigen
Komplexes der Wert fiir Nickelacetat, K/ = K, (1 + K;) = 60 M (vgl. Kapitel V.1),
angenommen. Damit folgt mit dem Wert fiir Tricarballylsdure von K/S" = 250 fiir die
Summe K;; + Koo €in Wert von 3. Das heiflt, dall etwa ein Drittel der Nickel-
Tricarballylsdure-Komplexe einzdhnig und zwei Drittel zweizdhnig vorliegen. Dieses

Verhalten entspricht, wie bereits anhand der statischen Messungen gezeigt, dem von
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Nickelsuccinat, das ebenfalls zweizdhige Komplexe mit siebengliedrigen Ringen bildet
[56].

Tab. V-2: Gleichgewichts- und Geschwindigkeitskonstanten der Nickelkomplexierung mit
Tricarballylsdure fiir 7= 298,2 K, [NaCl] = 0,1 M und pH = 7,0 aus statischen und kinetischen

Messungen sowie daraus berechnete Parameter.

Parameter Statik Kinetik
log(K K, M) - 2,40+0,15
log(Ko M) *0,8
log(K,) . 1,6 +02
log(K,, M) 2,41+0,05 2,40 +0,15
log(k, /5) ! 42 £0.1
*(berechnet nach [13])

l:[ﬂJrﬁK&l”[qu 14K K, ([Ni*]+[rca™)) Vaab)
T \K Ky 1+ K, ([ Vi ]+[rea])

_zﬁ 1+@[TCAH_2((1Q)NZ‘2+] i Ko ([Nl-2+]+[TCA37]) (V-3C)
v Kk [TCA" (ag)Ni] L+ K, ([N ]+ [1C4™))

Zur Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten wird die Gleichung (V-3)
iiber (V-3b) zu (V-3c) umgestellt. Da die Geschwindigkeit der Metallkomplexbildung
vorwiegend von der Art des Metallions und nur geringfiigig von der Art des Liganden
abhédngig ist, gilt die Naherung k; = kgy. AuBlerdem ist die Konzentration der
protonierten Komplexspezies sehr viel kleiner als die der deprotonierten. Damit fallt der
zweite Summand aus der Gleichung (V-3c) weg. Es ldBt sich der Wert der

Geschwindigkeitskonstanten k; = 1,5-104 gt

abschitzen. Entsprechende Werte fiir
Nickelkomplexierungen liegen in der Literatur [55] im Bereich zwischen 1-10* bis
5-10% . Dies bestitigt, daB der die Reaktionsgeschwindigkeit bestimmende Schritt der

Austausch eines Wassermolekiils aus der inneren Hydrathiille des Nickelions ist.
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Cadmium- und Bleiionen

Fiir die Komplexierung von Nickelionen durch Tricarballylsdure stellen sich die
protolytischen  Gleichgewichte schneller ein als die Metallkomplexierungs-
Gleichgewichte und konnen getrennt voneinander im Temperatursprung-Experiment
beobachtet werden. Stellen sich die protolytischen Gleichgewichte jedoch nicht
schneller ein als die Metallkomplex-Gleichgewichte, wird mit der Temperatursprung-
technik nur eine Relaxationszeit beobachtet. Dieses Verhalten tritt moglicherweise bei
Schwermetallionen auf, deren Komplexe sich mit hoherer Geschwindigkeit bilden als
entsprechende Nickel-Komplexe. Zur Uberpriifung sind in Tabelle V-3 reziproke
Relaxationszeiten, gemessen fiir Losungen, die Polymethacrylsdure, Bromkresolpurpur
und Cadmium-, Blei- bzw. Nickelionen enthalten, solchen, die ohne Metallzugabe
gemessen wurden, gegeniibergestellt. Die reziproken Relaxationszeiten werden durch
Uberlagerung von fiinf Einzelmessungen bestimmt.

Fiir Messungen mit Nickelionen werden - wie zuvor bei der Tricarballylsdure -
zwel Relaxationszeiten beobachtet. Die erste ist der direkten Protoneniibertragung
zwischen der Polymethacrylsdure und dem Indikator Bromkresolpurpur zuzuordnen.

Die zweite wird der Nickelkomplexierung zugeordnet.

Tab. V-3: Reziproke Relaxationszeiten gemessen am Temperatursprung-Experiment fiir
Losungen bestehend aus /PMA]™ = 1,0-10% M, [BKP] = 1,25-10° M, [NaCl] = 0,1 M, [Me]"" =
1,0-10° M bei 7=298,2 K, 1 =436,0 nm und pH = 6,0.

Me ! [s7] ! [s7]
- (1,0 £0,1)-10° -
Ni* (9.8 £0,1)-10* (4,8 £0,5)-10°
cd* (1,1+0,1)-10° -
Pb** (2,0+0,2)-10° -

Bei Messungen mit Cadmiumionen wird fiir die verwendete Metallkonzentration
(1,0-10° M) ein Relaxationseffekt beobachtet. Die verzeichnete Relaxationszeit ist
identisch mit der fiir die reine Protonierung (vgl. Tabelle V-3) und damit durch den
Ausdruck (V-1) darstellbar. Vermutlich ist unter den vorliegenden Bedingungen die
Relaxationszeit fiir die Metallkomplexierung wesentlich kiirzer als die der
Protonentiibertragung und somit durch die genannte Mef3methode nicht zu erfassen. Das

Experiment liefert demnach fiir die Cadmiumkomplexierung von Polymethacrylsidure
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einen oberen Grenzwert von 7<5-10° s; durch die Theorie diffusionsbestimmter
Reaktionen ist ein unterer Grenzwert von 7> 5-107 s gegeben.

Fiir Messungen mit Blei wird lediglich die Aufheizzeit der MeBapparatur
(Kapitel II) beobachtet. Durch dieses Kation besteht ein aktivierender Einflufl auf die
Geschwindigkeit der Protoneniibertragung zwischen der Polymethacrylsdure und dem
Indikator.

Dall die Geschwindigkeiten der Komplexierung in der Reihenfolge Nickel,
Cadmium, Blei zunehmen, steht im Einklang mit der Literatur, [58] nach der die Werte
der Geschwindigkeitskonstanten fiir die Nickelkomplexbildungskonstante um ca. vier
GroBenordnungen niedriger liegen als die entsprechenden Werte der Cadmium-
Konstante. Bleiionen komplexieren in etwa eine Groflenordnung schneller als
Cadmiumionen. Eine Konkurrenz zur Protonierung tritt auf.

Es stellt sich jedoch die Frage, wie die fiir Bleiionen beobachtete Katalyse der
Einstellung der protolytischen Gleichgewichte durch das Metall ermoglicht wird.
Denkbar wire, dall die durch die Komplexbildung erfolgende Ladungsneutralisation
einen schnelleren Protonenaustausch zwischen den beiden negativ geladenen Reaktions-
partnern ermdglicht, so dall dann kcy; und k.o groBer als k., und k., sein sollten. Bei
sehr hohen Metallkonzentrationen ldge das Gleichgewicht vollstindig auf Seiten der
Metallkomplexe LigMe und LigHMe. Der Protonenaustausch erfolgte schneller als in
Abwesenheit oder bei niedrigeren Konzentrationen der Metallionen. Da aber unter den
hier gewidhlten Reaktionsbedingungen die Spezies LigHMe durchweg in
vernachléssigbar geringer Konzentration vorliegt, kann eine Verkiirzung der Reaktions-
geschwindigkeit der Protoneniibertragung lediglich dann auftreten, wenn die direkte
Protonierung K., langsamer verlduft, als der entsprechende Weg iiber die
Metallkomplexierung. Fiir Nickel ist dies aufgrund des gefundenen, langsamen
Relaxationseffektes ausgeschlossen, wihrend diese Moglichkeit fiir Schwermetallionen
wie Cadmium oder - noch wahrscheinlicher - Blei durchaus in Betracht gezogen werden

mul.
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Zusammenfassung und Ausblick

Protoneniibertragungsreaktionen stellen aufgrund der Strukturdiffusion des
Wassers die schnellsten bimolekularen Reaktionen in wéBriger Losung dar. Die
Omnipresenz von Wasser und die drastisch zunehmenden Umweltbelastungen erwecken
besonders in letzter Zeit das Interesse an Protoneniibertragungsreaktionen an
makromolekularen Bodenkomponenten. Ziel dieser Arbeit war es, eine
Vergleichsmoglichkeit zwischen kleinen Reaktanden und Polyelektrolyten zu schaffen.
Ausgehend von einfachen Modellsystemen wurde eine Methode zur Auswertung der
Kinetik diffusionskontrollierter Protoneniibertragungsreaktionen von Polyelektrolyten
angestrebt. Die erarbeiteten Modelle wurden auBlerdem im Zusammenhang mit der
Kinetik der Komplexierung von im Boden vorkommenden Metallionen (Alkali- und

Schwermetallkationen) diskutiert.

Auswahl der Protonenakzeptoren/-donatoren (Kapitel I)

Die Aufkldrung der Geschwindigkeit der Protonentransfer-Reaktionen zwischen
einem bodenrelevanten Reaktanden M und einem Indikator /n steht im Mittelpunkt
dieser Arbeit. Als bodenrelevante Liganden M wurden neben verschiedenen, in Kapitel
1.3 vorgestellten, kleinen Modellsystemen (Citronensdure, EDTA, Imidazol, L-Histidin,
Maleinsdure, Tricarballylsdure) die gut definierten synthetischen Polyelektrolyte
Sokalan® und Polymethacrylsiure sowie, stellvertretend fiir eine natiirlich
vorkommende polymere Bodenkomponente, die Huminsdure vermessen. Die beiden
erstgenannten Polyelektrolyte sind als Modellsysteme der Huminséure zu verstehen,
besitzen jedoch selbst biologische Relevanz in Boden. Die Reaktionen werden mit Hilfe
eines zugesetzten Indikators /n verfolgt. Chlorphenolrot, Bromkresolpurpur,

Bromthymolblau und Phenolrot wurden als Indikatoren verwendet.
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Thermodynamik der Protonierungen (Bestimmung von K und Q) (Kapitel I1I)
Kleine Reaktanden

Das Protonierungs- und Komplexierungsverhalten von kleinen Reaktanden M
wird beschrieben durch diskrete Gleichgewichtskonstanten K, (I-9), deren Anzahl

durch die Wertigkeit der betrachteten Séauren bzw. Basen gegeben ist.

M

Polyelektrolyte

Die Protonierungs- und Komplexierungseigenschaften von Polyelektrolyten
konnen nicht mehr durch diskrete Gleichgewichtskonstanten beschrieben werden, statt
dessen treten Verteilungsfunktionen dieser Gréf3en an ihre Stelle. Um die Ergebnisse
der kinetischen Messungen der verschiedenen Reaktanden M, einschlieBlich der
Polyelektrolyte, beschreiben und miteinander vergleichen zu kénnen, wird neben den
Gleichgewichtskonstanten K, (I-9) ein Gleichgewichtsquotient Q; definiert. Dazu
werden die Reaktanden M formal jeweils in ihre individuellen protonierbaren Gruppen
Ly zerlegt oder, anders ausgedriickt, als Summe von protonierbaren Gruppen L
betrachtet. Die Konzentration der Gesamtanzahl an protonierbaren Gruppen /L™ sei
die Summe der Konzentrationen der protonierten L,/ und deprotonierten Ly, Gruppen
(I-16)°. Fiir kleine Reaktanden entspricht dies dem i-fachen der Einwaagekonzentration
[MJ]"™, wobei i die Anzahl der im Reaktanden M vorhandenen Protonenakzeptor-/
donatorgruppen angibt. Der entsprechende Gleichgewichtsquotient Q; ist nach
Gleichung (I-17) definiert. Der Wert von Q; dndert sich nicht mit dem pH-Wert, sofern
die Ladungsgruppen voneinander unabhéngig protoniert werden kénnen und alle einen
identischen pK-Wert haben. Fiir unabhingige, chemisch gleiche Gruppen wird Q; =
K, = constant.

¥ Fiir die Akzeptoren (bzw. Donatoren) vom Typ R;N (bzw. R;NH) (1.3) setzen sich die Konzentrationen

an Ly, und LH folgendermalen zusammen:
[ )= M|+ (=1 e 0]+ 4 [MH((;_IS(“’)] und

[ Ly H]=[ ME]+ 2] ME | +..+ i ME.
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[L,]" =L ]+ [ L, H]=i[M]" (I-16)

o Ll "

mit [LIW]=l‘[M"’]+(z'—1)[MH(H)’]+...+[MH;1]
[LMH]=[MH("71)’]+2[MH§"*2>*]+ .. +i[MH,]

Sadmtliche Gleichgewichtskonstanten K und -quotienten O sind im Rahmen
dieser Arbeit in statischen Messungen fiir einen Temperaturbereich von 278,2 K bis
303,2 K fiir alle Substanzen A und In bestimmt worden.

Kinetik der Protoneniibertragungen (Kapitel IV)

Es werden Temperatursprung-Messungen in einem pH-Bereich von 6,0 bis 8,0
bei einer Temperatur von 288,2 K und einer lonenstérke von /NaCl] = 0,1 M mit allen
Systemen M/In durchgefiihrt. Die Abbildung V-1 zeigt beispielhaft die Abhingigkeit
der reziproken Relaxationszeit von der Gesamteinwaagekonzentration an protonierbaren

Gruppen fiir fiinf verschiedene Reaktanden M.

90000 )
Abb. V-lc: Auftragung der reziproken

Relaxationszeit gegen die Einwaagekonzentra-

tion an Ladungsgruppen. Die Kurven zeigen

”

die besten Anpassungen der Gleichung (I-19)
bzw. (I-19a) an die MeBdaten. Es wurde
gemessen mit [Lgzs/™ = 2,5-10° M, [NaCl] =
0,1 M bei T=288,2 K, pH=17,0, 2=436,0 nm.

)

~ 45000

TI

0 . . . Es bedeuten Tricarballylsdure (®), Huminsédure
0 0,03 0,06 (m), Polymethacrylsiure (X) bzw. [33] (m),

[L,J° [M]
o Sokalan® (+)) und EDTA (A).
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Methode und Resultate fiir kleinere Liganden (Klassische Methode)

Die Daten der kleinen Reaktanden M werden zunidchst nach der von FEigen
eingefiihrten klassischen Methode ausgewertet. Eine sehr gute Ubereinstimmung zu
vergleichbaren Literaturdaten ergibt sich. Die Gleichgewichtskonstanten K sind als
K =k [k, definiert. Der jeweils am nichsten an 7,0 liegende pK)-Wert wird in der
Auswertung berticksichtigt.

M" + In* + H;0"

k.m kin
SV k.
Kex
MHD" + In* + H,0 T M" + InH + H,0

Abb. I-3a: Reaktionswege der Protoneniibertragung zwischen zwei verschiedenen kleinen
Séure-Base-Paaren in Gegenwart von Wasser fiir Reaktionsbedingungen 6,0 < pH < 8§,0.

(klassische Auswertungsmethode nach Eigen).

Der Ausdruck (I-15) gibt die reziproke Relaxationszeit fiir das Reaktionsschema
in Abbildung I-3a fiir einen pH-Wert um 7,0 und damit unter der Annahme nur eines

' an protonierbaren

Relaxationseffektes an. Wird die Einwaagekonzentration [M]
Gruppen des Reaktanden M sehr grof3 gegen die des Indikators /n, kann die Ndherung
kL[ij] >> k,"[L;n] gemacht werden. Es wird x klein gegen eins und Gleichung (I-19)
reduziert sich zu einer linearen Abhdngigkeit von //7 von der Einwaagekonzentration
[/M]"™ (I-15a). Die Geschwindigkeitskonstante k.. ldBt sich aus der Steigung und
anschliefend k; aus dem Achsenabschnitt der Geraden ermitteln. Der in (I-15)
beschriebene  Kurvenverlauf  erlaubt  zusétzlich  die  Bestimmung  der
Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten der Protonierung der Ladungsgruppe k; (Kapitel

1.2).
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[ ]+K K, ([H']+Ky)

1 tot In tot
— =k [M]" t—g——+k,[In] .
T (7 ]+ K, K, ([#]+K,) (I-15)
1 . 1 .
+Ek’"([H ]+K’”)+kM(1_1+x)([H ]+KM)
mit x:M
7]
1 _ tot [H+]+K1n tot Kln([H+]+KM) +
—=k.[M] [H+]—+KM+kex[In] K. ([H+]+K1n)+k,n([H ]+ K, ) (-150)

Die Auswertung liefert nachfolgend aufgelistete Ergebnisse:

(1) Die berechneten Werte der Geschwindigkeitskonstanten fiir die Protonierung
von M" bzw. In’" stimmen sehr gut mit vergleichbaren literaturbekannten Daten
[1], [45] Uiberein. (Kapitel IV.3)

Vergleich zwischen gemessenen Werten von Geschwindigkeitskonstanten fiir die Protonierung der

Reaktanden M" bzw. In* und Literaturdaten.

Reaktand k[M's']
BKP 3,4+ 1,0)-10"°
7CA (2,8 +2,0)-10"

EDTA (3,5+1,0)-10"
Essigsdure *47.10"
L-His (1,6 + 1,0)-10"°

M 1,5-10"

*[1], " [45]

(11) Die Geschwindigkeit der Protonierung eines Reaktanden ist nicht vom Molekiil,
sondern allein abhingig von der zu protonierenden Gruppe. (Kapitel IV.3)

(i11))  Im kinetischen Experiment verhalten sich alle vermessenen Liganden wie
Monoanionen. (Kapitel IV.3)

(iv)  Die Werte der Geschwindigkeitskonstanten fiir den direkten Protonentransfer
zwischen zwei Reaktanden M und In sind aufgrund der molekiilspezifisch
gehinderten Anndherung der Reaktionspartner kleiner als die der
Protonierungsreaktionen. (Kapitel IV.3)
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(v) Fir groBere Reaktanden wie EDTA ist aufgrund der stirker behinderten
Molekiilanndherung der Protonentransfer mit dem Indikator deutlich
verlangsamt. (Kapitel IV.3)

(vi) In pH-abhidngigen Messungen wird fiir alle Systeme eine Zunahme der
reziproken Relaxationszeit mit der Protonenkonzentration beobachtet. Diese
bestitigt die in Kapitel 1.2 gemachte Annahme, dafl der Reaktionsweg iiber die
Hydroxydionen langsamer verlduft, als der iiber die freien Protonen. Auflerdem
werden fir alle Systeme L,/L;, wie erwartet, identische Werte fiir die
Geschwindigkeitskonstanten der Protonierung bzw. Deprotonierung der
Reaktanden erhalten. Dies weist die Stimmigkeit des angenommenen Modells
fiir alle Systeme auch iiber den betrachteten pH-Bereich nach (Kapitel IV .4).

(vil) Der diffusionskontrollierte =~ Reaktionsmechanismus  wird durch die
Verlangsamung der Geschwindigkeit der Protoneniibertragung mit zunechmender
Storung der Wasserstoffbriickenstruktur des Losungsmittels bestétigt. Die
experimentell beobachteten Tendenzen entsprechen den theoretischen
Uberlegungen von Debye (I-6). (Kapitel IV.5)

Methode und Resultate fiir Polyelektrolyte

Da die klassische Methode der Auswertung kinetischer Messungen nicht fiir
Polyelektrolyte anwendbar ist, wurden diese gemiB dem Reaktionsschema in
Abbildung I-4a, also unter Beriicksichtigung der protonierbaren Gruppen L der
Reaktanden und der Definition von Q (fiir Reaktanden M nach Gleichung (I-17)
definiert) diskutiert. Analog den Ausdriicken (I-15) bzw. (I-15a) ergeben sich die
Ausdriicke (I-19) bzw. (I-19a) zur Beschreibung der reziproken Relaxationszeit fiir das

Reaktionsschema in Abbildung I-4a unter den gegebenen Reaktionsbedingungen.
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Ly + L, +H;0"

ki K
ky K.
Kex
LvyH + Ly + H,0 ‘k— Ly +L,H+ H,0

Abb. I-4a: Reaktionswege der Protoneniibertragung zwischen zwei verschiedenen Sidure-Base-
Paaren in Gegenwart von Wasser fiir Reaktionsbedingungen 6,0 < pH < 8§,0. Das

Reaktionsschema ist fiir alle untersuchten Reaktanden, auch fiir Polyelektrolyte, giiltig.

L ]m,[ J+o, 0.(H]+)
(7 ]+0, o,(#]+0.) (1-19)

+—k1n( +Q,n)+k ( lix)([H+]+QL)

+ kex[Lln ]wt

mit x = kL[LM]
1 «[H]+0, w Cul[H7]+0,) .
N G I

Das Reaktionsschema in Abbildung I-4a ist streng nur fiir Reaktanden M giiltig,
die eine einzige protonierbare Gruppe pro Reaktand besitzen. Nach der Auswertung
nach der klassischen Methode nach Eigen verhalten sich alle untersuchten Reaktanden -
unabhingig von der tatsdchlichen Anzahl an Ladungen im Molekiil - wie Monoanionen.
Aus dem Kapitel IV.1 ist bekannt, daB fiir alle Reaktanden, inklusive der
Polyelektrolyte, nur ein Relaxationseffekt erster Ordnung im kinetischen Experiment
beobachtet wird (kinetische Aquivalenz der Gruppen L).

Die aus dieser Auswertungsmethode fiir kleinere Reaktanden und fiir
Polyelektrolyte erhaltenen Ergebnisse werden miteinander verglichen. Fiir die kleinen
Reaktanden werden die Ergebnisse beider Auswertungsmethoden miteinander

verglichen. Die Resultate sind nachfolgend aufgelistet:
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(i)

(i)

(iii)

(iv)

(v)

Die Beschreibung der Kinetik nach der Auswertungsmethode unter
Berticksichtigung von O und L erweist sich fiir kleine Reaktanden durch den
Vergleich der Werte der Geschwindigkeitskonstanten mit denen der klassischen
Methode als richtig. (Kapitel IV.3)

Die Beschreibung der Kinetik der Protoneniibertragungsreaktionen von
Polyelektrolyten gelingt nach der Methode unter Berticksichtigung von Q und L.
Die  Polyelektrolyte  zeigen ein  gleiches  Verhalten in  den
Protonenierungsreaktionen wie die kleinen Reaktanden. (Kapitel IV.3)

Die Geschwindigkeitskonstante der Protonierung ist von der funktionellen
Gruppe, nicht aber von der Molekiilstruktur abhingig. Dies konnte auch fiir
Polyelektrolyte bestéitigt werden. Die Tabelle IV-6 fafit Mittelwerte von
Geschwindigkeitskonstanten fiir die Protonierung der in dieser Arbeit

untersuchten funktionellen Gruppen zusammen. (Kapitel IV.3)

Tab. IV-6: Experimentell gefundene Werte der Geschwindigkeitskonstanten & der Protonierung

von Ladungsgruppen L.
L k[M's']
R-COO (2,4£2,0)-10"
R-O (4,8 £2,0)-10"
R-N (1,6 £1,0)-10"°

Der direkte Potonentransfer zwischen zwei Reaktanden verlduft aufgrund der
molekiilspezifisch behinderten Anndherung der Reaktionspartner langsamer als
die Protonierungsreaktionen. Ein Vergleich der  Werte der
Geschwindigkeitskonstanten der verschiedensten kleinen Reaktanden ist mit
dieser Auswertungsmethode besser moglich als nach der klassischen. (Kapitel
Iv.3)

Der direkte Protonenaustausch zwischen Polyelektrolyten und Indikator ist
aufgrund der behinderten Anndherung stirker verlangsamt als fiir kleinere
Reaktanden. Gleiches Verhalten ist bei EDTA zu beobachten. Moglicherweise
wird durch die Verknduelung der Polyelektrolyte unter den gegebenen
Reaktionsbedingungen (pH = 7,0, I = 0,1 M) die Reaktionsgeschwindigkeit von
Polymethacrylsiure, Sokalan® und Huminsdure trotz ihrer unterschiedlichen
Strukturen auf gleiche Weise beeinflufit. (Kapitel IV.3)
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(vi)

12 T T T T T
_kex
2
~
== |
g8 T
4 1 | 1 | 1
-2 0 2 4

pQ, -pQ,

Abb. IV-7: Auftragung des Logarithmus der Geschwindigkeitskonstante k., bzw. k.., gegen die
Differenz pQ,, — pO, (pH = 7,0). Die Meflpunkte beziehen sich in der Reihenfolge von rechts
nach links auf: PR/TCA (a), BTB/CA (b), BTB/MA (c), BTB/TCA (d), BTB/Sok, BTB/PMA,
BKP/TCA (g), CPR/TCA (i), BTB/HA, BTB/L-His (e), BTB/EDTA (f) und BTB/IM (h). Es
bedeuten: log k., (¢), log k. (A), extrapolierte Geraden nach (I-6),
logk =(pQO, — pQ,)+logk_ (I-13a) und Steigung eins oder null (- - ), Extrapolation der
MeBwerte (—). Die Mefdaten sind nach (IV-4) korrigiert.

In pH-abhingigen Messungen werden, wie erwartet, dieselben Werte fiir die
Geschwindigkeitskonstanten der Protonierung bzw. Deprotonierung des
Indikators (k;, bzw. k) fiir alle Systeme L,/L;, erhalten. Die Ubereinstimmung
der erhaltenen Werte weist die Stimmigkeit des angenommenen Modells fiir alle
Systeme einschlieBlich der Polyelektrolyte auch iiber den betrachteten pH-
Bereich nach (Kapitel 1V.4). Im Gegensatz dazu findet man pH-abhingige
Anderungen der Geschwindigkeitskonstanten fiir die Deprotonierung der
Liganden (k_;, k..). Die Ursache liegt darin, da3 die Gleichgewichtsquotienten Q
flir Molekiille mit mehr als einer protonierbaren Gruppe von der
Protonenkonzentration abhidngig sind, welches sich aufgrund der Art der
Anpassung (I-19) und der Definition (I-13) in den Geschwindigkeitskonstanten
widerspiegelt. (Kapitel 1V.5) Die GroBlen k., und k.. werden daher besser als
Geschwindigkeitsfaktoren betrachtet.
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(vil) Die Auswertung der Relaxationsamplituden gestattet die Untersuchung der
Thermodynamik des Reaktionssystems. Die erhaltene Ubereinstimmung der
Werte aus der Amplitudenauswertung fiir die Reaktionsenthalpien und die
Gleichgewichtsquotienten (., mit den entsprechenden Daten aus statischen
Messungen  bestitigt, innerhalb der Grenzen des experimentellen
Fehlerbereiches, den fiir die Protoneniibertragungsreaktion angenommenen
Reaktionsmechanismus und zeigt die Zuverldssigkeit und Genauigkeit der
MeBmethode. (Kapitel 1V.6)

Konkurrenz zwischen Protoneniibertragungen und Metallkomplexierungen

Der letzte Teil dieser Arbeit geht der Frage nach, wie sich die Konkurrenz
zwischen Protonen und den in Béden prasenten Metallionen (im Rahmen dieser Arbeit
Alkali- und Schwermetallionen) um die vorhandenen Bindungsstellen bei dem
Okologisch interessanten pH-Wert um 7,0 auf die Geschwindigkeit der

Protoneniibertragung auswirkt.

Natriumionen (Hemmung der Protoneniibertragung) (Kapitel IV.2)

Die Messungen deuten auf eine Wechselwirkung zwischen Natriumionen und
Carboxylatgruppen hin. Durch Ausbildung eines schnellen Vorgleichgewichtes geméal
dem Reaktionsschema in Abbildung I-4b wird sowohl die Geschwindigkeit der
Protonierung der Carboxylatgruppe (k/ky), als auch die Geschwindigkeit der direkten
Protonentiibertragung zwischen der Carboxylatgruppe und der Indikatorgruppe (kex)
verlangsamt. Der Wert der Geschwindigkeitskonstanten fiir die Protonierung der
Hydroxidgruppe am Indikator k&, bleibt unbeeinfluit. Anhand des Ausdrucks (IV-1) und
den gegebenen Konstanten wurde am Beispiel der Tricarballylsdure abgeschitzt, daf3

sich die Werte der Geschwindigkeitskonstanten etwa um den Faktor 10 verringern.
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LMNa + LIn_ + HJr
Na"+ Ly +L,, +H' Kin

k—L k—ln
koo k,

NEIJr + LMH + LIn_ Na+ + LM_ + LInH <_’LMNEI + LInH

Abb. I-4b: Reaktionswege der Protoneniibertragung zwischen zwei verschiedenen Saure-Base-
Paaren in Gegenwart von Natriumionen und Wasser fiir Reaktionsbedingungen 6,0 < pH < 8,0.

Ly, bezeichnet hier ausschlieBlich Carboxylatgruppen.

LT (7] +0,
[H+]+QL£1+ J
[H+]+QL£1+ Na+]]
+k,[L,]" (IV-1)
QL[H[N“] ][H l+0.)

+1‘|1' In([H+ +Q1n +kL(1m)[[H+]+QL( [Ag]zmn

Na

1”[L ] k,, [Lln]wt 0,
L[] k(LT o ou+[H]

mit x=
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1 [H+]+an

—=k, [Z,]"
f |+ +M
) Q{l |

0, [H+]+QL(1+[]§+ B
Fh (L] k|

o |1+

Nickel-, Cadmium-, Bleiionen (kein Einflufs/ Katalyseeffekte)

Die Auswertung statischer und kinetischer Messungen des Systems Nickel-

Tricarballylsdure belegt einen Reaktionsmechanismus

Abbildung V-4.

(Kapitel V)

gemdll dem Schema in

Krea K
/ Kex \
TCAH* + Ni** + In*™ =——= TCA* + Ni*' + nH”
K, K,
KCHo
TCAH* (aq)Ni** + In*~ TCA* (aq)Ni** + InH™
KHi Ki
KCHi
TCAHNi + In* <=——= TCANi~ + InH
\I\\\ /
Kens K,

TCANi~ + In* + H'

Abb. V-4: Vollstindiges Reaktionsschema der Gleichgewichte von Nickel, Tricarballylsdure

und einem Indikator unter den Reaktionsbedingungen pH = 7,0.
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Es werden zwei Relaxationseffekte im kinetischen Experiment beobachtet, wobei der
erste, schnellere einer direkten Protonentibertragung zwischen Tricarballylsdure und
dem Indikator Bromthymolblau K., zuzuordnen ist. Er wird durch den Ausdruck (I-15)
beschrieben. Der zweite, langsamere Relaxationseffekt entspricht den

Nickelkomplexierungen K; und Ky; und kann mittels (V-3) dargestellt werden.

SRRy [ (] [rea])

Tk, [ Terea ) .

1
T

Gemal dem Eigen-Tamm-Mechnismus [57] wird diffusionskontrolliert ein outer-sphere
Komplex zwischen Nickel und Tricarballylsdure ausgebildet. Dieser geht in einem
geschwindigkeitsbestimmenden Schritt in einen inner-sphere Komplex liber. An die
inner-sphere  Bildung  schlieBt sich  eine  Chelatbildung  (outer-sphere
Stabilitidtskonstante: Kp;, inner-sphere: K..) an. Etwa ein Drittel der Nickel-
Tricarballylsdure-Komplexe liegen einzdhnig und etwa zwei Drittel zweizdhnig vor.
Das Tricarballylsdureanion kann mit Nickelionen — wie das Succinat [56] — weniger

stabile siebengliedrige Ringe ausbilden.

Eine Erh6hung der Reaktionsgeschwindigkeit der Protoneniibertragung tritt
unter den hier diskutierten Reaktionsbedingungen ein, wenn die direkte Protonierung
K., langsamer verlduft, als der entsprechende Weg iiber die Metallkomplexierung. Die
Messungen zeigen, daBl dies fiir Nickelionen, aufgrund des gefundenen langsamen
Relaxationseffektes, ausgeschlossen ist. Die Messungen deuten darauf hin, dafl diese
Moglichkeit fiir Metallionen, deren Komplexierungsgeschwindigkeit in der
GroBenordnung der Blei-, oder noch wahrscheinlicher, der Cadmiumkomplexierung
liegen, in Betracht gezogen werden mulB. Interessante Katalyseeffekte auf die

Geschwindigkeit der Protoneniibertragungsreaktionen ergeben sich hier.
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Epilog

Das Reaktionsschema in Abbildung I-4a erlaubt die Beschreibung des
Verhaltens der Protoneniibertragungsreaktionen sowohl zwischen einem Indikator und
einem kleinen Reaktanden als auch zwischen einem Indikator und einem
Polyelektrolyten. Die Aufspaltung der Reaktanden M in ihre einzelnen Ladungsgruppen
L und die Definition des Gleichgewichtsquotienten Q ermdglichen einen Vergleich
zwischen den kinetischen Ergebnissen der verschiedensten Reaktanden. Die Giiltigkeit
der Auswertungsmethode unter Verwendung der Gleichgewichtsquotienten Q wurde
mehrfach {iberpriift.

Aufgrund der gefunden GesetzmiBigkeiten fiir die Geschwindigkeit
diffusionskontrollierter Protoneniibertragungsreaktionen von Polyelektrolyten und
kleineren Reaktanden lassen sich Absolutwerte der Geschwindigkeitskonstanten
bestimmen. Damit zeichnet sich aber auch die Moglichkeit einer Abschitzung der
kinetischen Konstanten sdmtlicher vergleichbarer Systeme — auch der bisher nicht
untersuchten — ab. Damit wurde das eingangs genannte Ziel, eine Methode zur
Auswertung der Kinetik der Protonierung von Polyelektrolyten zu erarbeiten und eine
Vergleichsmoglichkeit zwischen kleinen Reaktanden und Polyelektrolyten zu schaffen,
erreicht.

Eine Verringerung des Wertes der Geschwindigkeitskonstanten der
Protonentibertragungsreaktionen durch Alkalimetallionen unter Beteiligung von
Carboxylatgruppen konnte nachgewiesen werden. Fiir Natriumionen verringern sich die
Werte der Geschwindigkeitskonstanten k., und k; bzw. k;; um einen Faktor von etwa 10.

Die hier vorgestellten Ergebnisse zur Schwermetallkomplexierung lassen
interessante Katalyseeffekte auf die Geschwindigkeit der Protoneniibertragungs-
Reaktion durch Metallionen, deren Metall-Komplex-Gleichgewicht schneller als das
protolytische eingestellt ist, erwarten. Die im Kapitel V diskutierten Ergebnisse mit
Cadmium- und Bleiionen sind als Basis fiir zahlreiche weiterfiihrende Untersuchungen

im Bereich der Katalyse der Protoneniibertragung anzusehen.
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Anhang

A.1 Abkiirzungsverzeichnis
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A.2 Herleitung des Ausdruckes (I-19)

Der Ausdruck (I-19) fiir die reziproke Relaxationszeit fiir das Reaktionsschema in
Abbildung 1-4 leitet sich, wie im Folgenden gezeigt, her. Die Mengenbilanzen fiir die
protonierbaren Gruppen L,, und L;, und die Protonen sind durch die Gleichungen (A-2), (A-3)

tot

und (A-4) gegeben. Liegt der pH-Wert bei 7,0 und daher die Konzentrationen an /L;,/ und

! yor, vereinfacht

[LyJ"”" in groBem UberschuB zu der Gesamtkonzentration an Protonen [H]
sich Gleichung (A-4) zu dem Ausdruck (A-5). Die Konstante Q. (A-6) gibt die
Protoneniibertragung zwischen der protonierbaren Gruppe des Indikators L; und den

protonierbaren Gruppen L,, an.

kex
LuH + Ly Ly + LyH (A-1)
k—ex
(L) = [L ]+ [LinH] (A-2)
(Lo = [Las ]+ [LaH] (A-3)
[H']" = [H']+ [Li,H ]+ [LyH] (A-4)
[L,H]=[L,H] (A-5)
[z ][] &
0, = =—L (A-62)
[L,H] K,
[z ]7] &
0, = =—" (A-6b)
[LInH] k[n
L, H|[L,
Q@X=—[ = 2] 0. _0n (A-7)
(L]t H] o, 0O,
—ex __ _—In kL kInH k—LH
Q“ ex - k[n k—L - k—]nH kLH



Aus dem Reaktionsschema in Abbildung I-4 ergeben sich die nachstehenden

Geschwindigkeitsgesetze fiir die Deprotonierung der Gruppen LyH (A-8) und die

Deprotonierung des Indikators L;,H (A-9). Der Indice ¢ bezeichnet die zeitabhidngigen

Konzentrationen. Unter Beriicksichtigung der Gleichung (A-5) gilt die Bodenstein-Néherung,
und es ergibt sich der Ausdruck (A-10), der zu dem Term (A-11) fiir die Protonen- und

Hydroxidionenkonzentration fiihrt. Durch Einsetzen in das Geschwindigkeitsgesetz (A-9) erhilt

man Gleichung (A-12) fiir die Deprotonierung des Indikators.

%— —k_ [ L, H) +k,[ L] [H'],
—k Ly H] [ L] + k[ L] [2,H],
kil Ly H[OH ]+, [ L]
% =k [L,H),+k,[L][H],

t

—k_[L,H)[ L] + kL] L0 H]
— kL, H] [OH | + k[ L],

AL, dlL,)

dt dt

[H+]t — k—]n[L[nH]t + k—L[LMH]t

kL[ij]t +k,n[L;n]t
L 3 KT

LH[LMH]t + k[nH[L[nH]t

Atlh _y fr,m) [ ok ] [eat]
k1n[L;n], k—L[LMH], _k—In[LInH], kL[L}/[],

kL] +k.[ L]

InH[LInH k LH[L}/[] k—mH[L ] kLH L H]

LH[LMH][ + k[nH[LInH]z

VI

(A-8)

(A-9)

(A-10)

(A-11)

(A-12)



Die Abweichung der Konzentration einer Spezies i von ihrem Gleichgewichtswert [i]
wird mit x; bezeichnet (Gleichung (A-13)). Aus den Mengenbilanzen des Indikators (A-2) und
der protonierbaren Gruppen (A-3) ergeben sich die Gleichungen (A-14) und (A-15). Durch
Kombination des Geschwindigkeitsgesetzes (A-12) mit der Definition (A-13) und unter
Verwendung der Gleichungen (A-14) und (A-15) und der Bodenstein-Néherung (A-5) ergibt
sich die Gleichung (A-16).

[, =[1+x (a13)
L =x (A-14)
I (A-15)
d([Ljnl_;!'l'me) _ _k—ex([LlnH]+x[ " )([L;/[]+x[nH,)
+k ([Lln] X ot [L H]+x H’)
k1n([LIn] 1H ) [L H 11H )
kl([LM]+x1H +k, ([LG] [H)
ko, ([LnH]+x,, )k, (Ly]+x,, ) (A-16)
L([ ]+x11-1 ) ([ 1”] xInH )
Ky ([LInH] X ) k—LH([L;W]_me’)
k(L 1%, )+ b (L0 H] -5, )
i (z]+x,, Vew(LyH]+x,, )
kLH([LMH]—'—x[an)+k[nH([L1nH]_x[nH’)
1 :[k k ,k, K,k )
o U7 k[L ]+k (5] %ol H]# by [ ] (A-18)

(Lt (1] 0. (L, 1]+ [1])

VII



Mit der Definition (A-17) fiir die reziproke Relaxationszeit 1/7 14Bt sich die Gleichung
(A-16) zu dem Ausdruck (A-18) umformen. Gleichung (A-18) vereinfacht sich durch
mehrmaliges Umformen (Gleichungen (A-19) bis (A-21)) zu Gleichung (I-18).

1.0 0.k
T - kX[LM]+ k; [L;n + LkllHIELInH]
1+—2— [H] 1
kL LM] kLH[LMH]

l: kex[LM]tm_i_ k, + K
LA - Yo W %) I B O
[ ] HkL[[LM% [H ](1+kLH[LMH]) (A-22)
RPN A A L)
([”] “ o (QI,,+[H*])}
el [[5]] (1+xk,+1j bl ]j(Q, )
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Lyl polrlve)
¢ [#°]+0, o.([x#]+2.)
1 1 [oa ]\ .
+[1+xk[n+l+zk1"H 0 J([H]+Q,") (A-21)
1 o oo .
+("L(l‘m)+"w(l‘m)—@ )([H ]+0)

Da die Reaktionen hdochstens mit diffusionskontrollierter Geschwindigkeit ablaufen
konnen und die Ionen ein Coulomb-Potential besitzen, lassen sich Maximalwerte der
Geschwindigkeitskonstanten fiir die hydrolytischen Reaktionswege nach Debye (1-6)
abschitzen. Die Tabelle A-1 zeigt Werte solcher Geschwindigkeitskonstanten fiir verschiedene

Protonentibertragungsreaktionen.

Tab. A-1: Nach (I-6) berechnete Maximalwerte der Geschwindigkeitskonstanten fiir Protonen-

iibertragungsreaktionen (Werte fiir R, D; und D; vgl. Kapitel I.1).

Reaktionen R; [m] D;[m’s']  D;[m*s']  k [M's!]

H + L 7-10™° 9,32:10°  1,0-10” 8,7-10"
H + LH 7-10™° 9,32:10°  1,0-10” 5,5-10"
OH + L 7-10™° 511-10°  1,0-107 9,9-10°
‘OH + LH 710" 511-10°  1,0-10” 3,2:10"
"OH + LH' 710" 511-10°  1,0-10° 52:10"

Die Geschwindigkeitskonstanten der entsprechenden Riickreaktionen lassen sich aus
den Gleichgewichtskonstanten (A-6) und (A-7) berechnen. Durch das Einsetzen dieser Werte in
den I/7-Ausdruck (A-21a) kann abgeschitzt werden, fiir welche der Reaktionen der
Reaktionsweg tiber die Hydroxidionen innerhalb des pH-Bereiches von 6,0 bis 8,0 theoretisch
vernachléssigbar ist.

Das Reaktionsschema in Abbildung I-4 vereinfacht sich dann zu dem Schema in
Abbildung I-4a. Fiir die reziproke Relaxationszeit ergibt sich entsprechend (A-21a) der
Ausdruck (I-19). Nach der obigen Abschitzung trifft diese Vereinfachung bei einem pH-Wert

um 7.0 auf alle der in dieser Arbeit untersuchten Reaktionen zu.
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A.3 Herleitung des Ausdruckes (I11-6)

Die Temperaturabhingigkeit der Gleichgewichtskonstanten des Indikators unter
Beriicksichtigung der Volumenausdehnung der Losung und der Temperaturabhingigkeit des
Puffergleichgewichtes ist durch Gleichung (III-6) gegeben. Dabei bezeichnet /n den Indikator
und P den Puffer bezeichnet. Es liegt das Gleichgewicht (A-22) zugrunde. Die temperatur-
abhéngige Gleichgewichtskonstante fiir diese Reaktion wird nach Gleichung (A-23) definiert.

K7

In*” + H, PO, InH™ + HPO,” (A-22)

, e |[HPO] K}

" [m ][O K

(A-23)

Da die Puffersubstanzen im untersuchten Spektralbereich nicht absorbieren, berechnet
sich die Absorption der Losung nach (A-24). Die Absorptionskoeffizienten werden dabei in
guter Ndherung als temperaturunabhéngig angenommen. Aufgrund der Temperaturabhingigkeit
der Dichte der Losung verdndert sich die Konzentration der beteiligten Spezies. Daher werden
anstelle der Konzentrationen die von Temperatur und Druck unabhingigen Stoffmengen #; in

der Losung betrachtet (A-25). Damit ergibt sich iiber (A-26) der Ausdruck (II1-6).

¥
A [ )+e,, [ ] (A-24)
n=[1'7,, (A-25)
n[”Hi iﬂ —-& ﬁ
H'| |mH| V' d "
[ ﬂ] _Lm - ]_ i _ _Tmo (A-26)
K]n [In ] n,- n, i
Vio "™ Vio d
tot Aﬂ V[ZO
Ky, _“wrr T g [HP]
Ky _ 111-6
Ky AV, o [P] (H1-6)
d In In



A.4 Herleitung des Ausdruckes (IV-1)

In Analogie zu dem Ausdruck (I-19) in A.2 wird der Ausdruck (IV-1) fir die
reziproke Relaxationszeit des Reaktionsschemas in Abbildung I-4b unter Beriicksichtigung der
Wechselwirkungen zwischen Carboxylatgruppen und Natriumionen hergeleitet.

Aus dem Reaktionsschema in Abbildung [-4b ergeben sich die nachstehenden
Geschwindigkeitsgesetze fiir die Deprotonierung der Gruppen LyH (A-27) und die
Deprotonierung des Indikators L, H (A-28). Unter Berlicksichtigung der Gleichung (A-5) gilt
die Bodenstein-Naherung, und es ergibt sich der Ausdruck (A-29), der zu dem Term (A-30) fir
die Protonenkonzentration fiihrt. Durch Einsetzen in das Geschwindigkeitsgesetz (A-28) erhélt

man Gleichung (A-30) fiir die Deprotonierung des Indikators.

d[L,H], 1T
# - _k—L[LMH]t + kL[LM ]z[H ]z (A-27)
— k[t [ ]+ k[ L] [20 1],
d[L,H], L -
s —k_,[L,H), +k,[L,] [H], (A28)
- k—ex[LlnH]z[L;"[ ]z + k"f"[L;” ]z[LMH]t
d[L,H] _ d[L,H], (A-29)
dt dt
=
+1 _ k—]n[L[nH][ + k—L[LMH]t
[H ], B kL[L;w], +k1n[L;n],
(A-30)
% = _k—ex[LInH], [L;Vf]z + k"X[L;” ]z[LMH]’
(A-31)

k]n[L;n]t k—L[LMH][ - k—m[LInH][ kL[L;W]t
ko] +h L]

Die Abweichung der Konzentration einer Spezies i von ihrem Gleichgewichtswert [i]

wird mit x; bezeichnet (Gleichung (A-13)). Es gelten die Verhéltnisse (A-32) bis (A-35). Durch
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Kombination des Geschwindigkeitsgesetzes (A-31) mit der Definition (A-13) und unter
Verwendung der Gleichungen (A-32) bis (A-35) und der Bodenstein-Néaherung (A-5) ergibt sich

die Gleichung (A-36).

[i], =[]+~
) :[LMNa]x
M [LIW] M
N —xﬂ{l (L, Na]}
[£3]
([LIHI;IZ1+X]”H) —k ([LInH]+x )[LM]+xH1 [LlMNa]
[£4]
[L ] ) [L)H]-x H)
([L ] ) _L([LMH] H)
[L_ ] +x )+k, [LI,,] i )
| e T
_ [L;/[]
k, [L?u]“‘xmr [LlMNa] [L ]
1+
[£4]
1 1 dx
T xdt

XII

(A-13)

(A-32)

(A-33)

(A-34)

(A-35)

(A-17)



[ G ﬂ

[L,H]+[L,]+0. [LMH]—+[L ]

(L.,
[L;l]

(A-37)

Mit der Definition (A-17) fiir die reziproke Relaxationszeit 1/7 14Bt sich die Gleichung
(A-35) zu dem Ausdruck (A-36) umformen. Gleichung (A-37) vereinfacht sich durch
mehrmaliges Umformen (Gleichungen (A-38) bis (A-40)) zu Gleichung (IV-1).

[Na' ][ 23]

Na — [LMNCZ] (A'38)
1_ - QLkIn
T
1+—F———
k[ L]
) 1
[£air'] [L, Na]
— 1+ —
—[LMH]+[L1”]+& [LM] +1 (A-39)
o] (o] e (2]

XIII



(A-39)

. x=m (A-39)
| oo, 0 [[H*]+QL£1+[Ni ]]}
SR ]EQLEI:Q[X*]]%[LI] o5 o iQ |

(IV-1)
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A.5 Herleitung des Ausdruckes (V-3)

Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der Komplexierung ist die Bildung des inner-
sphere Komplexes. Aus dem Reaktionsschema in Abbildung V-4 ergibt sich unter dieser
Annahme das Geschwindigkeitsgesetz (A-41). Unter der Voraussetzung, da3 die Konzentration
der Protonen immer klein gegeniiber den Konzentrationen aller {ibrigen Reaktionspartner ist,
und ebenfalls die Konzentration der protonierten Komplexspezies klein gegen die vollstindig
deprotonierten Nickelkomplexspezies ist, ergibt sich aus Gleichung (A-41) der Ausdruck
(A-42).

d([TCANi™| +[TCAHNI],)

= k[TCA" (aq)Ni*"| —k_[TCANi" ]

dt (A-41)
+ k[ TCAH* (aq) Ni** | —k_,[TCAHN],
dlrcanic] . [TCAH (ag)Ni**]
Tf = [TCA (aq)Ni ]z (ki +k, [TCA}(aq)Ni“] :
' (A-42)
—[rcanit]| k., +k., M
, [7Cani”]

Ersetzt man die zeitabhéngigen Konzentrationen /[i/, durch die Summe der
Gleichgewichtskonzentrationen /[i/ und deren zeitabhingigen Auslenkung x; aus dem
Gleichgewicht (A-13), so folgt mit den Gleichgewichten (A-43) und (A-44) die Gleichung
(A-45), aus der durch Umformung der Ausdruck (A-46) folgt.

[rCaH™ (aq)Ni™*] Kk, A3
[TCA™ (aq)Ni**] [H7]

CHo —

_[reani ][]

= A-44
“ [rCAHNI] (A4
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d([TCANi ]+ x
dt

i’) - it A ’ ’
reaw - — ([TCA3 (GQ)NZZ ]+ L16s (agy M ) [ki * K;: ([H ]+ Hir )J (A-45)

~([reani)+x,,,, )k, +k Ko (H ]+x,.))

dx K
TCANI™  _ (ki + kiH _"CHo_ [H+]] xTCAE,(H YN
dt K[n ! (A-46)

N (k-i + k-' Kil [l—l+ ]) xTCANi’

iH™"CH3

Aus den Mengenbilanzen fiir Tricarballylsdure (A-47), Nickel (A-48), Indikator (A-49)
und Protonen (A-50), sowie den schnellen Gleichgewichten K, (A-51) und K., (A-52) ergeben
sich tiber die Gleichgewichtsbedingungen (A-53) bis (A-57) die Zusammenhénge (A-58) und
(A-59).

ey ~[rea s [rea o frci e "
+[rcani|+[TCaH> (ag) Ni** |+[TCAHNI] (A-47)

[Ni]" = [ N> |+ [TCA" (aq)Ni** | +[TCANi™ | +[TCAH™ (aq) Ni** |+[TCAHN]] ~ (A-48)
[87B]" =[BTB* |+[BTBH ] (A-49)
[H]" =[H"|+[TCAH" | +[ BTBH™ |+ TCAH" (ag) Ni** |+[TCAHNi] (A-50)

TCA® (aq) Ni** )

_[rcat @gnit] ([TCAS'(aq)Ni“]H

" e T T (e Ten )0 T ) o
[rcar|[BrE”] ([TCAH |+x,,,. )([BTB* |+x,,.) As)
) [TCA}][BTBHi] ) ([TCA}] + Xrea- )([BTBHi] + X prsn )
xNiZ* = xTCAS’ + xTCAHZ’ (A-53)
X o +xTCA1,( wtx =0 (A-54)
i aq) Ni TCANi
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v ——yx =y (A-55)

BTB* BTBH™ TCAH*™

TCA (aq)Ni** TCA™ (aq)Ni**
TCA® (aq) Ni** = 3 ot X i -
[[ [rea] . [vi*] ]J R
N [TCA“(aq)Ni“]+[TCA3*(aq)Ni“] s
e Y [rca™] [vi**]
e K (V)e[rer) ns
X rcani- -1+K, ([Ni2+]+[TCA37])
x .. ([BTBE] [BTB”] [rCAH™] 1 o
for [ [roe ] frea T ) 4
wenn  [7CA™ | =[1CAH"]
und Xy <X

Aus dem Ausdruck (A-59) und (A-53) folgt, daB v ~ *res . Mit (A-17) ergibt sich
schlieBlich iiber die Umformung (A-60) der 1/7-Ausdruck (V-3).

d ,
oy : % = (k—i +k Koy, [H+ ])
TCANi~
Koy [ e (A-60)
1- it K K, [H ]E Y reat ag i
e
[rcanit] 7" K,
1 L K, (v ]+[rea™])
= (k. +k Ko [H ])[H 5 s K, ([nvi]+[rca”)) o
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A.6 Experimentelle Daten

Daten der Abbildung IV-1A: Auftragung der reziproken Relaxationszeit gegen die
Radien der Kationen X" der vermessenen Alkalimetallchloride [42]. /XCI] = 0.1 M, [Ly3]" =
2,510° M, [LyJ" = 1,2:10" M, T=288,2 K, pH= 7,0, A=436,0 nm, §=5 %.

Kation rX')/10" [m] 7' [s"] !l [s7] !l [s7]

(Imidazol)  (TCA) (Sokalan®)
Li' 0,68 106000 48500 23000
Na* 0,97 112000 56700 29000
K 133 115000 71500 35000
Rb 1,47 131000 85100 34000
Cs* 1,67 136000 86100 -

Daten der Abbildung IV-1B: Auftragung der reziproken Relaxationszeit gegen die
Radien der Anionen Y des verwendeteten Natriumsalzes [42]. [NaY] = 0,1 M, [Lgrz]™ =
2,510° M, [LyJ* =1,2:10> M, T=288,2 K, pH="7,0, 2 =436,0 nm, §=5 %.

Anion r(X)/107" [m] T[] ol [s7]
(Imidazol) (TCA)

cr 1.81 113700 61000
NO; 1,89 108000 60800
SO; 2,30 118400 65900
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Daten der Abbildung IV-4: Auftragung der reziproken Relaxationszeit gegen die

Einwaagekonzentration an protonierbaren Gruppen. Reaktionsbedingungen vgl. Text.

[L]"™" [M] T /s

Citronensdure 0,009 17391
[L0g"™ [M] e[5! 0,012 18500
0,001 20064 0,018 21853
0,0016 20953 0,024 27600
0,00232 21000 0,027 29304
0,003 25600 0,03 31500
0,00341 25746
0,00496 34000 Maleinsédure
0,0068 37313 [Lo]"™" [M] ' [5]
0,0091 42662 0,00017 20090
0,01091 52000 0,00051 20906
0,0113 52520 0,00085 15960
0,0124 53000 0,00171 24292
0,01359 62241 0,00341 30746
0,01488 60000 0,00512 37406
0,01612 65000 0,00682 40692
0,0181 74212 0,00853 47393
0,01024 53262
EDTA 0,01194 60150
Lo [M] sl 0,01228 58423
0,00022 7700
0,00024 3700 Tricarballylsdure
0,00025 7500 [Lpd™ [M] ! [s7]
0,00032 9900 0,00012 21058
0,00045 7000 0,00015 22957
0,00060 70389 0,0002 22704
0,0009 11723 0,00025 21276
0,0018 10701 0,00025 25458
0,0027 12524 0,00047 21000
0,003 13507 0,00062 21010
0,0054 14609 0,00074 21379
0,006 14892 0,00094 22000
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[Lod"" [M] ' [s'] L-Histidin

0,00123 23465 [Ly]"" [M] ! [s7]
0,00123 23669 0,00005 10000
0,00174 29216 0,00009 16395
0,00223 29326 0,00009 13400
0,00226 32750 0,00015 20000
0,00246 36940 0,00024 27400
0,00246 34147 0,00025 42000
0,00375 40000 0,00034 39900
0,00492 43716 0,00036 40100
0,00492 45000 0,00046 42000
0,00615 55203 0,0005 45000
0,00844 61000 0,0006 54500
0,00984 66116 0,00078 57000
0,00984 67540 0,0009 60540
0,01124 71800 0,0009 55400
0,0123 80000 0,0009 69540
0,01312 81000 0,0011 75000
0,01476 85470 0,00125 80000
0,01476 91764 0,0015 82000
0,01722 105000 0,0017 92000
0,01968 118870 0,0018 98300
0,01968 109975 0,0018 98290

Imidazol Huminsiure

[Ld™ [M] 7[5 [L” [M] 7' [s"]
0,00002 36100 0,00027 9201
0,00005 40900 0,0008 12147
0,0001 55100 0,00134 14099
0,0001 62600 0,00214 16995
0,00012 72110 0,00268 18657
0,00016 91200 0,00402 20213
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Polymethacrylsiure [LyJ"" [M] ! [s7]

[Lo]" [M] s s 0,00257 16050
0,00006 - 2140 0,00258 16098
0,0001 - 2370 0,00428 19050
0,0002 - 3640 0,005 20000
0,00033 - 5100 0,00778 20915
0,00049 - 6620 0,00889 20644
0,00052 - 5020 0,01111 24963
0,00065 - 9620 0,02222 39801
0,0013 10200 10200 0,05556 69425
0,0026 15500 13500 0,05556 80313
0,0026 - 13800
0,00357 12600 14600 Phenolrot
0,00364 - 15400 [LoJ* [M] oI5l
0,00455 - 15700 0,0007 20983
0,0052 - 15600 0,0009 15983
0,00975 18700 20700 0,0012 21930
0,0117 22900 21900 0,0015 21930
0,0117 23600 22600 0,0025 33520
0,0176 28000 29500 0,003 33520
0,0195 33000 30300 0,0049 40025
0,039 - 48300 0,006 48625
0,065 - 74100 0,0094 58533

*[33] 0,0098 50023
0,01 58600
Sokalan® 0,012 73023

[LoJ" [M] ! 5] 0,0148 84120
0,00006 5000 0,018 106120
0,00009 5050
0,00043 10060 Bromkresolpurpur
0,00056 10917 [Ly]"" [M] ' [s!]
0,0006 10485 0,00068 34000
0,00086 10066 0,0007 35000
0,00086 12250 0,0007 36657
0,00111 13504 0,0009 36657
0,00171 14750 0,0009 30000
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[Lod"™" [M] ' [s]

0,0009 36657
0,0009 38000
0,0012 32305
0,0015 42305
0,002 55000
0,002 53000
0,002 50000
0,0024 74388
0,003 60000
0,003 64388
0,00492 70000
0,00492 78971
0,00738 105000
0,00861 109999
0,00984 111420
0,0123 121000
0,014 130000
0,01476 140154
0,01722 148898
Chlorphenolrot

[Lod"™" [M] T [s]
0,0007 50000
0,0008 60000
0,0008 49000
0,0009 55000
0,0012 67873
0,0017 63158
0,0018 64000
0,0018 72000
0,0022 81565
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