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206. Bestimmung scheinbarer Aciditatskonstanten 
von schwaclhen Sauren in flussigem Ammoniak durch Titration 

mit Hilfe von Glaselektroden 
von W. M. Baumannl) und W. Simon 

Organisch-(.~hemisches I.aboratorium der Eidg. Tcchnischen Hochschule, Zurich 

(2. 1x. 69) 

Sz~mmavy. A titration method for the determination of apparent acidity constants of weak 
acids in liquid ammonia ( -  38°C) using glass elcctroclc cell assemblies is describcd. 

Kiirzlicli konnte gezeigt werden, dass sich die Kaliumsalze von sehr schwachen 
Siiuren wie Alkoholen und sterisch gehinderten Phenolen in flussigem Aninioniak bei 
- 34” unter Verwendung von Glaselektroden mit in Aminoniak starken Sauren wie 
L4in~noniunichlorid und Ammoniumnitrat titrieren lassen 111. Es liessen sicli auch 
Sauren mit Kaliumamid erfassen, das durch laufendes Einbringen von metallischem 
Kaliuni ins Messgut erzeugt wurde 113. Geeignete Glaselektroden verhalten sich dabei 
als zuverlassige Indikatorelektroden zur Messung der Protonenaktivitat bzw. der 
4mnioniuniionena.ktivitiit aNH,+ des Losungsmittels [l] [2] / 3 ] .  Die Entwicklung von 
zum Teil aufwendrgen jedoch leicht zu bedienenden Apparaturen r4] [5]  [6] fur Titra- 
tionen in flussigeni Ammoniak hat dazu gefuhrt, class derartige Glaselektrodenmess- 
ketten bei der direkten Titration schwacher Sauren niit starken Basen wie Alkali- 
amiden eingesetzt werden kiinnen. Mit Hilfe einer irri wesentlichen nach Angaben von 
SVHENK r6] aufgebauten Apparatur und den Messketten : 

Cd; Cd(NO,), .4H,O (ges. in fluss. NH,)/Messgut (in fluss. NH, 11 Glas 11 (1) 
0 , l ~  CH,COOH, 0 , l ~  CH,COONa, 0 . 0 1 ~  KC1 in 50 Vo1.-proz. H,O, CH,OH, AgC1; Ag 
bzw. 

Cd; Cd(NO,), .4H,O (ges. in fluss. NH,)/Messgut (in fluss. NH,); Pt (2) 

ergeben sich Titrationskurven von dem schematisch in Fig. 1 wiedergegebenen Typ. 
Mit Hilfe der Messkette (2) lassen Yich zwar Yotentialsprunge erfassen, die etwa den 
Erwartungen entsprechen [ 2 ] ,  doch sind die Potentiale so schleclit reproduzierbar, 
dass solche Platinelektroden fur zuverlassige Messungen von Aciditatskonstanten 
nich t verwendbar sind. Redingt durcli die Alkalikationenfunktion von Glaselektroden 
und ihreni in1 allgerneinen geringen Ansprechen auf Casiuni-Ionen in flussigem Amino- 
iiiak (vgl. Fig. 1) \ 21 eignen sicli vor alleni Casiumainidlosungen als Titrationsflussig- 
keit bei Verwendung von Glaselektrodenmessketten. 

Zur Erfassung von scheinbaren Aciditatskonstanten ist fur das Losungsinittel 
Aminoniak folgende Aciditatsskala verwendet worden : 
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wobei pH&, : Praktisch geniessene Aciditat in flussigem Animoniak 

pHzH3, s :  Aciditat einer 0 , O l ~  Losung von NH,IVO, in flussigem Anirno- 
niak, deren pHgHI, willkurlicli gleich 2 gesetzt wird 

E :  Im Messgut an der Messkette (1) gemessene EMK 
E , :  EMK von (1) gemessen an einer 0 , O l ~  Losung von NH,NO, in 

flussigem Ammoniak 
T :  Absolute Temperatur 
I;: FARAuAY’sche Konstante 
R :  Gaskonstante 

Der Index * symbolisiert dabei die Tatsache, dass es sich nicht um wohldefinierte 
thermodynaniische Grossen, sondern lediglicli urn Kenngrossen handelt. 
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Fig. 1. Titvation einer 0.0Jhl Loswig uon I’ig.2. l ’ ihf iO% uon 0,5 mMol N H 4 X 0 ,  ztml 
1 mMol Glycerin in 50 ml fliissigem.4mmoniak 
mif ca. 0 , 3 ~  C s N H ,  in flussigem Ammoniak 

(Messkettc (l) ,  - 38’) 

N H , N O ,  in flussigem A mlnoniak mit 
A lkaliamldlosungen 

(ca. 0,3 M in flussigem Amnioniak) mil Mess- 
kette ( 7 )  (Glas ETH 238 [Z]) bzm. (2) (Pt )  

bei -38“ 



1;iir die scheinbare Aciditiitskonstantc hzw. p K &  --- ~~ logIt'ftrq, sol1 gcltcn 
(vgl. aucll r7:) : 

(4) 
I > K ; ~ , ~  -: pH$H3 - log G'4- , 

(.H.A 

\vobei ~ i , f < : ~ ~ :  Sclieinbarer pI<-!Vt.rt tincr Verbintlung in fliissigeiii 
Amrnoniak 
Sclieinbarer pH-Wert ( v ~ ~ g l c i c l ~ e  Gleicliung (3)) 
hlolarc I\oiizciiti-ationeii von Siiureanion, hzw. freier Saurc 

Im Hinblick auf eine Eichung der (;laselektrodenmesskette, die zeitlich vorteil- 
]]aft uniiiittelbar vor der Titration rrfolgt, sind d i e  Ermittlungen der scheinbaren 
i\ciditatskonstanten an einein Messgut vorgenmiinen wcirden, das jeweils 0 , O l ~  an 
NH,NO, uiid etwa 0 , 0 2 ~  an der zu untersuchenden schwachen Saure war. Unter der 
Xnnalimc, dass die schwache Saure nur in dcr undissoziierten Forni vorliegt, ergiht 
sicli zii Ileginn rlcr Titration gernass cler Ikfinition in Gleicliung (3) ein pH&,-Wert 
\-on 2,W. Rei der Titration init einer Amidliisung wjrd vorerst das i\mnioniumnitrat 
titriert. Ikim Aquivalenzpunkt tritt  ein erster Potentialsprung aul. Der nun folgeridr 
Fotentialverlaul entspricht der Titration der scliwachen Saure. Rei Erreichung des 
zcveiten Aquivalenzpunktes wird wieder ein Potentialsprung beobachtet (Fig. 2 und 3). 

Das Halbneutralisationspotential der scliwachen Same kann in der Folge aus dcr 
1 itrationskurve abgelesen und der pK2H8-!Vert der Saure unter Hcriicksiclitigung des 
anfiingliclien ])HEH3 von 2,OO bereclinet werden (- 38") : 

pH$lT,, : 
c , T ~ ~ , ~  : 

I .. 

wobei E: : Potential von Messkette ( I )  xu Reginn tier Titration (entspricllt 
pHgHS = 2,OO) rmV] 

Siiure [mV; 
I<& : Halbtieutralisationspc,tcntial (Me ettr  (1)) tler sc1iwachc.n 

Fur einige organisclie Verbindungen sind die so erniittelten pKj!&l-Werte in einer 
'l'nbellr zusammeii rnit LVerten wiedergegeben, die nacli cinein unterschiedliclicn Vpr- 
falircn bei + 20" in NaJ  . 3,3 NH, bestiinint wurden [XI. 

Heriierkens-wert beini Vergleich der pK~HJ-!Verte von Thioliarnstoff und Harn- 
stoff init den in1 Wasser gemessenen Werten ist die sclion von WATT und Mitarbeitern 

und HEKLEM , 8 ]  beobaclitete 'l'atsache, dass Thioharnstoff in fliissigem Aninioniak 

Scheiiibnre '4 riditatsfiorzstaiztPn einiger o ~ g n i z i s ~ h e ~  I'PrDinrZitngen i i z  /lussigewz .? innioniati 

S 
9,2 



eine stiirkere Saure ist als Harnstoff, in1 Gegensatz zu ilireni Verhalten in [Vasser, in 
welchein der Harnstofi (pKHIo = 13,7 [lo]) saurer ist nls Thioliarnstofl (pKH2,, 
15,O [lo]). Die Abweichungen der pKgH1 von den Literaturwertcn [8] sind fur Thio- 
harnstoff und Harnstoff positiv, fiir khylenglykol negativ, woraus geschlosscn tver- 
den kann, dass die Wertc kauin mit eineni grossen s17steinatisclien Fehler beliaftet 
sein diirften. 
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Fig. 3. TitratiovL volt  0,5 mhlol N H 4 N 0 ,  unit 
I mMol Hamstof f  in 50 Pnl fliissigem Ammo- 
iiink mit ca. 0,3ni CsiL'H, ivi fliissigem Ammo- 

lzialz (Messkrtte ( I ) ,  - 38") 
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Fig.4. Schematische Darstellung des Ver1atif.v 
der Titirationskurue nach de in  Ayuzz.alemfiuvzht 
(Titration von 1 mMo1 NH,SO, in SOm1 fliissi- 
gcni Ammoniak mit CsNH,, Mcssltettc ( I ) ,  

- 38') 

Bei tlcr Titration einer starken Saure (2. B. NH,NO,) init C%siuniamid in flussigcm .4mmoniak 
werden nach uiltersclirciten des Aquivalenzpunktes sowohl die mit  Messkette (1) als auch die init 
Kette (2) gemessenen Potentiale oft unstabil und der Kurvenverlauf ist demcntsprechend schlccht 
reproduzierbar. Durch Verglcich einer grosscn .\nzahl \.on Titrationsknrven ergnb sich jrcloch tlas 
folgende einhcitliche I3iltl: 

Nach tlcni deutlichcn I'otcntialsprung brim Nentralisationspunkt dcs Ilinriioniuiiinitrats 
durchlaiuft die Titrationskurve zwei wcitere Puffergebiete, die durch zwei geringc Potentialspriinge 
begrenzt sind. Zudein wird bei der Titration einer Saure niit Kaliumamid die anfiinglich klarc T i -  
sung beim Aquivalenzpunkt niilchig triibe. Diese Erscheinung konnte gelegentlich mit tlrr schlcc11- 
ten Loslichkeit des I<alininsalzes der bctreffenden Sainre crklBrt \i.crtlen. Hei TiCrationcn mi t liulti- 
diuni- und Casiuniamiil abcr lost sich der Niederschlag in1 Uherschuss der Rasc wide r  auf .  Durch 
Ruclctitration, d.11. Zugabe von ltleinen Portionen cines Ammoniumsalzcs und crncute Titration 
mit Amidlosung konnte die Kevcrsibilitat des ganzcn Vorganges aufgczcigt \vcrtlcii. Es muss an- 
genomnien werden, dass trotz den Massnahmen zur  Fernhaltung von Feuchtigkeit Spuren von 
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\\’asser in1 System vorhanden sind. Die Hydroxidc der .I\lkalimetalle sind nahezu unloslich in 

lliissigein ?Immoniak und lassen schon klcinste Mcngen Wasser in Form cines Nicderschlags er- 
kennen. Die weitcre Zugabe von Rubidium- bzw. Casiumamid bewirkt nun verrnutlich eine 1)e- 
protonierung des Hydroxids zurn RbW- bzw. CsO--Ion uncl Iasst die Trubung wietler verschwin- 
tlcn. Die Zugabe eincs Wasscrtropfens hat unrnittclbar einen crneuten Niederschlag zur lqolge, der 
sich abcr wicderum durch Zugabe von Amidlosung auflosen lasst und somit erneut die Reversibili- 
tiit der Reaktion aufzcigt. Ein Vergleich dcs I’otcntialvcrlaufs mit dem Fallungs- und Losungsvor- 
gang (Fig.4) ergibt. ein sinnvollcs Zusammenfallen beider Phanomene. Auffallend ist, class diese 
Dcprotonicrung  be:^ Kaliumhydroxid nicht stattfinclet. Dies durftc wohl mit ein Grund dafur sein, 
dass diese Reaktionen noch nicht beschrieben worden sind. 

Der grosse Aciditatsbereich von flussigem Ammoniak von etwa 27 Einheiten in 
-~ loga,,,, wird mit Hilfe von Glaselektroden erst dann voll und leicht zuganglich 
sein, wenn solclie init noch kleinerer Alltaliionenfunktion zur Verfiigung stehen [Z]. 
Zur Zeit lassen sich Verbindungen mit pK,,,,o-Werten von uber etwa 20 nicht mehr 
erfassen. 

Experimentelles. - 7’itrationsappu~alur: l h r  Xufbau crfolgte im wcsentlichen nach Xngabcn 
van SCHENK [6] (vgl. auch [5] [ l l ] ) .  Fur weiterc experinlentellc Emzelheitcn vgl. [ l l j .  

Glaselektrodenrnesskette: Die Messkette und ihre Handhabung ist fruher beschrieben wordcn 
[l] 121. hls Elektrodenglas fand mit Ausnahnie tier in Fig. 1 wiedcrgegebenen Daten (Glas ETH 238 
[2j) MOLLER H A  (Firma GEBRUDER MOLLER, Glasblaiscrei, Zurich) Verwendung. Die Glaselektro- 
den wurden in Wasser konditioniert und zeigten in wasserigcn Systcmen in1 mittleren pH-Bereich 
thcoretische pH-Elektrodcnfunktion. Sie wurden unmittelbar vor dcr Titration nach Abreiben mit 
Watte ins Messgcfass iibergefiihrt [l] [Z]. 

Die vorliegende i\rbeit ist durch den SCHWEIZERISCHRN KATIOXALFONDS ZUR FORDERUNG DER 

WISSENSCHAFTLICHEN FORSCHUNG (Forschungsprojektc 4312 und 5188.2) unterstutzt worden. 

Hcrrn Prof. Dr, P. W. SCHENK und Herrn Dr. 1). GERLATZEK (Technische Universitat Berlin) 
danken wir fur die vielen praktischen Hinwcise beim Aufbau der Titrationsapparatur und Hcrrn 
W. M ~ L L E R  (GEBRUDER M ~ L L E R ,  Glasblaserei, Zurich) fur die Anfrrtigung und Oberlassung samt- 
licher Elektroden. 
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