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11, ZUSAMMENFASSUNG

Einer theoretischen Behandlung der lediglich elektrostatisch bedingten Ionen-
assoziatbildung in wisseriger Losung macht die durch dielektrische Sittigungs-
erscheinungen bewirkte Erhthung der Coulomb-Kriifte besonders grosse
Schwierigkeiten. Nur bei grossen Ionenabstéinden kann mit der iblichen Dielek-
trizititskonstanten ( DK ) des Losungsmittels € = 80 gerechnet werden und
mit dem bekannten Temperaturkoeffizienten ae/a*r: -0, 386 (20o ). Wenn sich
die Tonen niher kommen, kann man eine effektive DK €, einsetzen, welche
kleiner sein muss als € , und man benttigt auch_deren Temperaturkoeffi-
zienten ( Gleichungen 6 ). Sowohl fiir €, als auch™ /3T lassen sich auf
folgendem chemischem Wege gewisse Auskiinfte erhalten.

Zweiprotonige Siuren dissoziieren ganz allgemein in zwei getrennten Stufen,
was vor allem darauf zuriickzufiihren ist, dass das erste die SHuremolekel
verlassende Proton im Felde des zweiten, das zweite aber nicht im Felde

des ersten wegtransportiert wird.

Beim Vergleich der beiden Dissoziationsschritte betrachtet man zwei Pro-
tonendonatoren I und II, die sich durch eine Ionenladung voneinander unter-

scheiden:

I [Cam— -
1
I G——— o x-¥
i
—a———————
Wenn die aciden Gruppen von I und II v6llig identisch sind inbezug auf die
Bindungsenergie fiir das acide Proton, so misst ihr pK-Unterschied die Ener-
gie, welche beim Wegtransport des H' von der Ionenladung aus dem Abstand
a ins Unendliche zu gewinnen ist. Der pK-Unterschied ist deshalb ein Mass
fiir das Potential der Ionenladung am Ort des aciden Protons. 15) Die beiden
sich um eine Ionenladung unterscheidenden Sduren miissen dabei nicht unbe-
dingt die Dissoziationsstufen derselben zweiprotonigen SHure sein.
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Die Verhiltnisse wurden an den Sdurepaaren, welche aus Fig. 1 (8S. 22)
hervorgehen, untersucht.

Mit A G, AS und AH werden die Unterschiede der thermodynamischen
Daten der beiden zu vergleichenden Sduren bezeichnet.

Ac = -2,305.R.T.'(pKI-pKH)
‘ As = As, - Asy
A = AHI - AHy

Die elektrische Arbeit zum Wegtransport eines Ions der Ladung +e

" (H' oder CH3Hg ) von der Ladung, um die sich die beiden Glieder eines
Paares unterscheiden ( ebenfalls eine Elektronenladung +e )} pro Mol, ist
gegeben durch Gleichung (8) (S. 20). Damit erhilt man fiir die thermodyna-
mischen Grdssen die Gleichungen (10) (S. 21), wobei der statistische Term
SSt den Unterschied der Anzahl der aciden und basischen Gruppen in I und

II bzw. deren Dissoziationsprodukten beriicksichtigt.

Mit der ersten der Gleichungen (10) (S. 21 ) lisst sich Ael experimentell
gewinnen und mit (8) auch ein empirischer Wert fiir €, erhalten. Die Reak-
tionsenthalpie A H liefert uns mit der dritten der Gleichungen (10) auch die
Temperaturabhingigkeit der effektiven DK.

Die Resultate haben folgendes ergeben:

1. Wenn man & als Funktion von a auftrigt, erhilt man fiir alle Paare
dieselbe Kurve ( Fig. 5)

2. Die Temperaturabhéingigkeit von €, ist negativ, aber numerisch viel
kleiner als diejenige der Makro-DK ( Fig. 6)

3. Wenn man die Makro-DK einsetzt, erhilt man fiir den Klammerausdruck
der letzten der Gleichungen (10) -0,41, so dass A H positiv wird und
numerisch etwa 40 % von A G ausmachen sollte. Das Experiment zeigt
aber, dass A H nur wenig von null abweicht, weil 9T mit abneh-
mendem Abstand a rascher kleiner wird als € » so dass gilt:

T 'Bge o -1
€e oT
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Die beiden Ionenladungen der Siure I beeinflussen sich wegen des
organischen Trigers, auf dem sie sitzen, stirker als wenn sich ledig-
lich das Losungsmittel dazwischen befinde. Wenn der Triger volumindser
gemacht wird, so sinkt bei gleichbleibendem Abstand sowohl &, als

auch - O%e/gT.

Diese Befunde sind zum Verstindnis der lediglich durch Coulomb-Krifte
bedingten Komplexbildung von Bedeutung. Es ist gut bekannt, dass
solche Assoziatbildungen schwach exotherm oder schwach endotherm sein
konmnen ( A H<a O), und das Addukt seine Bildung vor allem der
grossen positiven Reaktionsentropie verdankt.

Von den Dithiodthern sind auch die Stabilitétskonstanten der Silberaddukte
gemessen worden. Hier ist aber die Differenz der freien Bildungsen-
thalpien von AgL+ und AgzL2+ nicht lediglich durch Coulomb-Krifte be-
dingt, da bei der Bildung des 1 : 1-Adduktes ein Chelatring entsteht,
der bei der Anlagerung des zweiten Metallions wieder gedffnet werden
muss. Analoges gilt fiir den Methylquecksilberkomplex des Aethylen-
dithiodthers.



