ZUSCHRIFTEN

Differenzierung starker Sduren durch
konduktometrische Titration in Eisessig [*]

Von Dr. B. Sansoni
Chemisches Institut der Universitit Marburg/Lahn

Starke Sduren werden durch Wasser auf die Sidurestirke des
Lyoniumions OHz™" nivelliert. Daher zeigt die Titration eines
Gemisches von HC104, H;SO4, HNO3 und CCl13COOH mit
dem Lyation OH~ nur einen deutlichen Aquivalenzpunkt.
Im Gegensatz dazu ist im wesentlich schwicher basischen
Losungsmittel Eisessig das Lyoniumion CH3;COOH,™" saurer
als OH3" in Wasser, und die Nivellierung beginnt erst bei
hbheren Sidurestirken. In Eisessig haben HCIO4, H;SO4
(1. Stufe), p-CH3—C¢Hy4—SO3H und HCI die relativen pK-
Werte 4,87; 7,24; 8,46; 8,55; nach anderen Angaben verhal-
ten sich die Stirken von 0,005 N HC104, HBr, H,SO4, HCl1
und HNO3 wie 400:160:30:9:1 [1]. Diese Unterschiede der
Saurestirken erlauben, zusammen mit einer individuellen
Neigung zur lonenassoziation (Ionenpaare, Tripelionen) [2],
die konduktometrische Unterscheidung starker Sduren in
Eisessig.

Die Titration von H,SO, in FEisessig liefert zwei deutliche
Aquivalenzpunkte (HSO4~ und SO42-); auch die Differen-
zierung bindrer Sduregemische, zum Beispiel H;SO4/HCI, ist
moglich [3]. Wir konnten auch kompliziertere Gemische
starker Sduren durch konduktometrische Titration mit 0,5 M
Natrivmacetat in Eisessig unterscheiden. Es wurden eine
Prazisions-WalzenmeBbriicke mit logarithmischem Anzeige-
verstirker (Typ WBR + TAV; Fa. WTW), nicht platinierte
Pt-Elektroden sowie Eisessig p.a. (0,1-0,2 % H,0) verwen-
det, und in einer Schliffzelle bei 20,0 + 0,1 °C unter Feuch-
tigkeitsausschlufl gearbeitet. Reproduzierbare, analytisch aus-
wertbare Knickpunkte ergaben die Gemische HCIO,4/
H;S04/HSO4~, HCIO4/HNO;3;, H;SO4 + HBr/HSO4,
HC104/H,2S04/HNO3/HSO4~ und HCIO4/H,SO4/HNO3/
HSO,7/CCI;COOH. Dariiber hinaus 1aBt das Ge-
misch HClO4/p-CH3 - C6H4 - SO3H/H2504/HNO3/HSO4_/
CCI3;COOH sogar noch 6 Knickpunkte erkennen (Abb. 1).
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Abb. 1. Konduktometrische Titration eines Gemisches von 0,69 mMol
HCIO, (70 %)/0,78 mMol p-CH3—CsH4—SO3H/1,05 mMol H;S04
(97 %)/1,23 mMol HNO;3; (98 %)/0,62 mMol CCI3COOH in 99 ml
Eisessig + 1 ml H,O mit 0,5 M CH3COONa.

----- gefundene, - - - - theoretische Aquivalenzpunkte.

Kurve I: (linke Ordinate) K [104 Q~1 cm-1]; Kurve II: (rechte Ordinate)
in Skalenteilen (Umrechnungsfunktion in K ist nichtlinear).

Die Reihenfolge der Aquivalenzpunkte entspricht ungefihr
den Sdurestirken in Eisessig. Optimale Bedingungen erhilt
man bei Zusatz von etwa 1 %, Wasser. Abbildung 1 zeigt die
weitestgehende uns bekannte Differenzierung starker Sduren
durch Sdure-Base-Titration [1, 3, 4]. Ein Gemisch der Sduren
CH,CICOOH/CHCl,COOH/CCI;COOH in Eisessig ergab
drei Aquivalenzpunkte; handelsiibliche, mit Mono- bis Pen-
taphosphorsdure verunreinigte H4P>07 (Riedel-de Haen) vier
Knickpunkte. Titration mit K- und Li- statt Na-Acetat er-
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gab zwar teilweise steilere Kurven, aber auch hiufiger
storende Fillungen. "

Entsprechende Titrationen in Propionsiure mit Natrium-
propionat verliefen ungiinstiger; wahrscheinlich sind hier
Aciditdt und Dissoziation bereits zu gering. Ameisensdure
erwies sich als ungeeignet; sie ist zwar saurer als Essigsdure,
jedoch entspricht ihrer hohen Autoprotolysekonstante (1076)
(Essigsdure: 3,5-10715) [1] bereits eine recht hohe Basen-
stirke. Dies bedingt eine dhnliche Nivellierung wie im wiB-

rigen System.
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HCI-Eliminierung aus gasférmigem cis-
und trans-Chlorstilben [1]

Von Dr. P. Andréu, E. Schmitz und Dr. H. Noller {2]
Physikalisch-Chemisches Institut der Universitit Miinchen

HCIl-Abspaltungen aus Alkylhalogeniden in fliissiger Phase
sind trans-3-Eliminierungen, die ionisch verlaufen. Eliminie-
rungen an Kontakten sind bisher nur wenig untersucht wor-
den.
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Tabelle 1. HCI-Eliminierung aus cis- und trans-Chlorstilben
an Katalysatoren.

Arrhenius-Parameter Ausbeute an [*]
Kataly- E A
sator Substrat keal/ Temp. | Tolan | Isomerem
Mol) | TRV el | 1% | (%)
MnO, Cis- 8 1,2:105 250 14 0 trans-
trans- 24 4,819 250 5 0 cis-
BaCil, cis- 11 2,2:106 250 17 19 trans-
trans- 20 3,2-108 250 8 4 cis-
CdO cis- § 9 5,5:105 260 100 0 trans-
trans- £ 8 1,5-105 260 8 1 cis- 5
= 5
MgO cis- g 9 2,6105 250 35 2 trans- §
trans- = | 10 2,1-108 250 26 1 cis- 5
Ca0 dis- | 9 7,8-105 | 283 11 0 trans- O
trans- 7 5,6-104 283 12 0 cis-
CaCl, cis- 7 2,1-108 350 41 24 trans-
trans- 8 1,4:105 350 22 0 cis-
AlLO; cis- — — 250 100 0 trans-
neutral trans-~ 10 1,4:106 250 0 0 cis-

[*] Der restiiche prozentuale Anteil wurde nicht umgesetzi.

Angew. Chem. [ 76. Jahrg. 1964 | Nr. 4





