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Benzaurinstudien

II. Gleichgewichte und Reaktionskinetik des 3,3’,5,5’-Tetrabrom-
benzaurins und des 3,3’-Dibrom-5,5’-dimethyl-benzaurins
in wissrigen Losungen

HANS GUSTAF HANSSON

Abteilung fiir anorganische und physikalische Chemie des Chemischen Instituts der
Universitit Lund, Schweden

The equilibrium conditions of 3,3’,5,5’-tetrabromo-benzaurin and
3,3’-dibromo-5,5’-dimethyl-benzaurin in aqueous solutions have been
quantitatively investigated. They can be expressed in the scheme
stated. The scheme is made up as follows. Three coloured forms are
in instantaneous pH-equilibrium with each other. Further, there
are three colourless forms likewise in instantaneous pH-equilibrium
with each other. A coloured form is converted into the corresponding
colourless form by the reaction with water. The taking up of water
is, according to circumstances, a time reaction which appears as a
fading of the colour of the solution. All the reactions are reversible.

By measurements of the light absorption at equilibrium in a
series of solutions with different pH values and by determination of
the reaction rate of the fading process at different pH values the author
has succeeded in determining the equilibrium and velocity constants
of the scheme.

The constants determined are referred to the ionic strength 0.50 M
and a solvent with the composition 98 9% water -+ 2 9 acetone.
The light absorption measurements were performed with a Beckman
Quartz Spectrophotometer Model DU. The temperature was 20°C.

Wéthrend der letzten 'Jahre sind mehrere wichtige quantitative Unter-
¥¥ suchungen iiber das Gleichgewichtsschema von Triphenylmethanfarbstof-
fen in wissrigen Losungen ausgefiihrt worden. Bisher sind vor allem basische
Triphenylmethanfarbstoffe vom Malachitgriintypus untersucht worden -4,
Eine frithere Arbeit ® iiber das Aurin, 4,4’-Dihydroxy-fuchson, (vgl. auch die
Beobachtungen bei Phenolphtalein ¢ und frithere einzelne Ergebnisse bei
Benzaurin “-14) machen es wahrscheinlich, dass bei den sauren Triphenyl-
menthanfarbstoffen vom Benzaurintypus das Gleichgewichtsschema dem
der basischen Triphenylmethanfarbstoffe vom Malachitgriintypus &hnelt.
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Die vorliegende Untersuchung iiber Tetra-
brom-benzaurin und Dibrom-dimethyl-ben-
zaurin hat diese Annahme bestatigt.

Das System kann also in wiissrigen Losun-
gen durch das folgende Reaktionsschema
beschrieben werden. Das Schema ist das
moglichst Einfache und sagt iiber den Reak-
tionsverlauf in den einzelnen Stufen nichts
aus.

In der Folge werden schematisch die
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Symbole R, G;, G,, F;, F, und F, statt der vollstindigen Formeln benutzt.

Die Gleichgewichtskonstanten des Schemas
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BENZAURINSTUDIEN II 1311

Die Hydratationskonstanten bei konstanter Aktivitit des Wassers

T . IR
K =16, %= 1m

Aus den Definitionen ergibt sich K, - K, - K, - K¢ = 1. Ferner ist K; = K¢/K,.
Die Geschwindigkeitskonstanten

k, fir die Reaktion G; + H,0 - F,

k, » » » F, - G, + H,0

ky » » » R + H,0 - F, einschliesslich R 4 OH —»F,
ky » » » F, - R+ H,0 » F,-»R + OH™
k, und k, enthalten die Konzentration des Wassers. Es gilt:

ky =1k, -1/K,und kg = k; - K.

Folgende generelle Annabhmen, die durch halbquantitative Vorversuche besté-
tigt worden sind, liegen der Bestimmung der zu dem Schema gehérigen Kon-
stanten zu Grunde. :

+H+ +H* +H+ +H+
1. Die Reaktionen R =— G, == G, sowie F; —=— F, == F,
—H+ —H+ —H+ —H+

sind momentan. Die Reaktionen G, + H,0 =& F, und R + H,0 = F, (ein-
schliesslich R + OH™ = F,) sind aber Zeitreaktionen, die wenigstens in ge-
wissen pH-Gebieten * mit messbarer Geschwindigkeit verlaufen. Der Unter-
schied ist im vorangehenden Schema durch ausgezogene bzw. gestrichelte
Reaktionspfeile angedeutet.

2. Die Anhydridformen R, Gy und G, sind farbig, die Karbinolformen
F;, F, und F; dagegen farblos.

3. Eine Losung der Farbstoffe in wasserfreiem Aceton enthilt nicht die
farblosen Karbinolformen F;, F, und Fj.

Es wird auf diese Annahmen hier nicht niher eingegangen; es soll aber kurz
darauf hingewiesen werden, dass die gute optische Besténdigkeit und Repro-
duzierbarkeit von Losungen des Farbstoiffes in Aceton die Annahme 3 fast
vollig begriindet.

Von diesen Annahmen her kann man das Gleichgewichtssystem durch
Messungen von zusammengehorigen Werten der Lichtabsorption und Wasser-
stoffionenkonzentration aufkliren, da der molekulare Extinktionskoeffizient
einer Losung des Farbstoffes beim Gleichgewicht — bzw. bei der Zeit ¢ = 0
(Moment des Mischens) — immer eine eindeutige Funktion der Wasserstoff-
ionenkonzentration ist. In einigen Fillen ist es dabei méglich, die von Cigén 3
abgeleiteten Formeln bei den Malachitgriinfarbstoffen zur Berechnung zu ver-
wenden.

Zur Ermittelung der Geschwindigkeitskonstanten, die im Gegensatz zum
Verhalten der Malachitgriinfarbstoffe 3 von der Wasserstoffionen-(bzw. Hyd-
roxylionen-)konzentration abhingig sind, misst man bei verschiedenen Wasser-
stoffionenkonzentrationen die Geschwindigkeit mit welcher sich ein {risch
bereitetes Gemisch von 1-—-2 ml einer Acetonstammlosung des Farbstoffes
mit einem geeigneten wissrigen Puffer (99— 98 ml) durch teilweise Umlagerung
in die farblosen Formen aufhellt.

* pH bedeutet in dieser Arbeit immer —log[H *].
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1312 HANS GUSTAF HANSSON

ABLEITUNG VON FORMELN

I. Berechnungen der Anfangsextinktionen. Bestim-
mung von K,

Beim Mischen einer Pufferlsung mit einer Stammlésung des Farbstoffes
in Aceton stellt sich das Gleichgewicht R + H* = G, momentan ein. Die
Mischung wird allmé#hlich durch die Reaktionen

G, +H,0 > F,und R + H,0 » F,

aufgehellt. Die Aufhellung, die ohne Anderung des Farbtons stattfindet, wird -
durch Messung der Lichtextinktion E der Losung verfolgt. Log (£ — E), als
Funktion der Zeit (t) aufgetragen, ergibt eine Gerade. Extrapolation auf
t = 0 gibt E,, welches die Lichtextinktion im Augenblick des Mischens ist.
Bei t = 0 liegt der Farbstoff nur als G, und R vor *. E wird bei einer Wellen-
linge gemessen, wo nur R absorbiert.” Also gilt
_ G e (R]
o= my s o=t T

- wo die Gesamtkonzentration des Farbstoffes C' = [R] -+ [G,] ist und Eg = die
Extinktion fiir eine Lésung, in der [R] = C' ist (bei unverdnderter Schichtdicke).
Man bekommt 11 (K] - [H*]

By "By T Be )

Fiir eine Reihe von Lésungen mit verschiedenen, geeignet gewshlten [H*]-
Werten und mit gleicher Gesamtkonzentration des Farbstoffes werden bei
gleicher Schichtdicke teils [H*], teils E, (durch Extrapolation wie oben erwihnt)
bestimmt. 1/E, wird als Funktion von [H*] aufgetragen und gibt nach (1)
eine Gerade; aus deren Schnittpunkt @, mit der Ordinate und dem Richtungs-
koeffizienten b, erhdlt man

' By =1/a,; Ky = by/ay

II. Berechnungen aus den Gleichgewichtsextinktio-
nen

Beim Mischen von einer Losung des Farbstoffes in Aceton mit einer Puffer-
l6sung erfolgt, wie oben erwihnt, eine Aufhellung. Nachdem Gleichgewicht
eingetreten ist, liegen in der Losung die Formen G,, R, F,, F, und F; vor *.

A. Wenn [H*] (< 1/K, ist, kann [G,] vernachlissigt werden und man hat
mit den Formen R, F,, F, und F; im Gleichgewicht zu rechnen. Wenn C die
Gesamtkonzentration des Farbstoffes, £, die Lichtextinktion fiir eine Losung
beim Gleichgewicht und E; wie oben (I) definiert ist, gilt:

* (4 tritt erst in sehr stark sauren Losungen auf,
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BENZAURINSTUDIEN II 1313

B = By - 0 5 0 = [R] 4 [Fy] + [F] + [Fs)
[H+]-[Fy] [E+]-[F,) . . _ [R]
Bo="my K=y Ky
Aus diesen Relationen erhilt man
K6
T+ K, + [H*]/K, + Ko[H*]

1. Bestimmung von KyK g und Ky Tm allgemeinen kann man ein pH-Gebiet
finden, wo (2) weiter veremfacht werden kann, dadurch, dass [H*])> K,
wird. Dann wird [Fg] << [Fy] + [Fg] + [R] und K o/[H] ist in Formel (2) zu
vernachlissigen. Man bekommt

ECO—_'ER'

(2)

ECD=ER'

KG
[ ¥ K, + [H/K,

welches umgeformt wird zu

1 _ 141K, 1
B~ By T By KK, ®

Fiir eine Reihe von Losungen werden [H*] und £ bei gleicher Schichtdicke
und Gesamtkonzentration des Farbstoffes bestimmt. 1/E wird als Funktion
von [H+] aufgetragen. Man bekommt nach (3) eine Gerade. Aus deren Schnitt-
punkt a, mit der Ordinate und dem Richtungskoeffizienten b, erhélt man

Ky =1/(ag-Ex—1); K3Kg = 1/by - By

Der Ey-Wert wurde bei Bestimmung von K, (siehe oben) erhalten. Er kann
aber auch durch Messung der Aufhellungsgeschwindigkeit bei geniigend kleiner
[H+] ((H*] << 1/K,) erhalten werden. KExtrapolation auf ¢ = 0 gibt dann
(bei evtl. grosserer [H*] nach Korrektion fiir vorhandenes G,) Zy.

Amnm. Aus praktischen Griinden mussten die Messungen sich auf ein Gebiet erstrecken,
wo [G,;] nicht ganz zu vernachléssigen ist. Da die Formeln (2) und (3) voraussetzen, dass
[G,] vernachléssigt werden kann, soll man in diesen Fiéllen E ,, durch einen korrigierten

Wert E;o ersetzen, wo E::o —EB,=E, K, -[H+]- Eoo/ER ist.- Evtl. muss weiter kor-
rigiert werden (siche Anm. unten!).

2. Bestimmung von K¢/K, = K; und K, Wenn
[H+] (K Ky, ist [Fq] <C[Fy] + [Fs] + [R] und [H*]/K,
in Formel (2) zu vernachlissigen. Man bekommt
K,

Beo = Bx 107 g, 1 RyH

welches umgeformt wird zu
(H+]_ 1 + 1+ 1/K,q
Ey E;- K, Ey
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1314 HANS GUSTAF HANSSON

Man bestimmt wie in 1. (siehe oben) die zusammengehérigen Werte von [H+]
und Eo. [H*]/Ew als Funktion von [H*] aufgetragen, gibt nach (4) eine
Gerade; aus deren Schnittpunkt a; mit der Ordinate und dem Richtungs-
koeffizienten by erhilt man (mit bekanntem £y)

Ky=1lag-Ey ; Kg=1/(by- Ex—1)

Nachdem K¢ nach 1. und 2. bestimmt worden ist, werden K, und K, aus den
Relationen K K = 1/by - By bzw. K¢/K, = K, = 1/ag - Ey berechnet.

Anm. Nachdem K,, K, und K, bestimmt worden sind, wird untersucht, ob die ausge-
filhrten Niherungen (Vernachlissigung von [F;] in 1. und [F,] in 2.) erlaubt waren. Im
allgemeinen ist dies bei den kleinsten (bzw. grossten) Werten von [H+]in den Mess-serien
nicht ganz der Fall. Man wiederholt deshalb die Berechnungen, nachdem die Werte

von Eéo bzw. E,, durch die korrigierten Werte Ego bzw. E'O'é ersetzt worden sind.

Diese sind mit Hilfe von den in der ersten Stufe berechneten Werten von K;, K, und K,
in entsprechender Weise wie oben (1. Anm.) erhalten. Man bekommt:

By —Ey, = (B - KK, - [H+)) - (Beo/Ex) und Eg—Feo =
(Boo - [HT]/Ky . K,) - (Eco/ER).
Die Korrektionen unter 1. und 2. betragen in den vorliegenden Fillen nur einige Prozent

in B .

3. Bestimmung des Maximums fir Ey. Die Formel (2) definiert B, als
Funktion von [H+]. Die Ableitung dieser Funktion nach [H*] hat die Nullstelle

[H*] =V K, - K,. Die Nullstelle entspricht dem Maximum bei E. Man be-
kommt K
(Hoo)max (5)

6
B, = 1+ K,+2-VKJK,

Dadurch, dass man fir die gleiche Gesamtkonzentration, Schichtdicke und
Wellenlinge wie friither F, als Funktion vom pH in der Nahe des Maximums
auftrigt, kann (Eoo)max graphisch ermittelt werden. Da E; bekannt ist, kann
das linke Glied in (5) getrennt berechnet werden, wobei der erhaltene Wert
mit dem Wert iibereinstimmen soll, welchen man vom rechten Glied in (5) nach
Einsetzen der berechneten Werte von K,, K, und K erhilt. Das rechte Glied
in (5) ist jedoch in den vorliegenden Fillen verhdltnisméssig unempfindlich
gegen Verinderungen in den Konstanten K, und K,, weshalb oben erwidhntes
Verfahren als Kontrolle von begrenztem Wert ist.

B. Bestimmung von K,. In einem Gebiet, in dem [H ] grosser ist als in A
und in dem es als sicher gilt, dass [H*] >> K, ist, kann [Fj] vernachlissigt
werden, und man hat beim Gleichgewicht die Formen R, G,, F, und F,. Es gilt:

L R, o (G
Ko = 1oy Ko=1m s K2 = (w7 ()
Ry

* Die Messungen finden bei einer Wellenlange statt, wo nur R absorbiert.
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BENZAURINSTUDIEN II 1315

Vereinfachung ergibt
K, = Ex—Ex(l + K, -[H*] + 1/K,)

B K, [H7] (®)

Nach Messung der zusammengehorigen Werte von [H*] und F wird K, aus
(6) mit dem entsprechenden Wert von E; und den oben bestimmten Werten
von K, und K, eingesetzt, berechnet.

Schliesslich wird kontrolliert, dass, den Definitionen gemiss, K, - K, - K3 -
Kq = 1ist.

C. Die Form @, bildet sich in stark sauren Losungen, wobei man beim
Gleichgewicht, das sich momentan einstellt, die Formen F;, G; und G, hat.
Da indessen G, erst dann nachzuweisen ist, wenn [H+] > 5 bzw. 2 M ist, sind
auf diesem Gebiet nur qualitative Versuche im Reagenzglas ausgefiihrt worden.
K, ist also nicht bestimmt worden.

IIT. Berechnungen der Geschwindigkeitskonstanten

Beim Mischen von einer Stammldsung des Farbstoffes in Aceton mit einer
Pufferlosung hellt sich die resultierende Losung wegen der zwei Zeitreaktionen
G, + H,O - F, und R + H,0 - F, auf. Durch Messen der Lichtextinktion
E als Funktion der Zeit t kann die Konstante & fiir die Reaktions-(Aufhellungs-)
geschwindigkeit aus der Formel wie folgt 3, bestimmt werden.

_ 1 Ey—E
Ferner gilt:
k= k2'[H+]2 + k4'K3°[H+] k1'K1’[H+] + ky (8)
H*P + K- [H*] 4 K, - K, 1+ K, -[H*]

Bei der Ableitung von (7) und (8) geht man von der Differentialgleichung fiir die
Aufhellung, némlich

d
— @ (BRI + [Gi]) = Fy+ [Gi]—Feg - [F1] + kg - [R]—Ky- [Fyl,

ferner von den im System geltenden Gleichgewichtsgleichungen und dem generellen
Ausdruck E = Ey - [R]/C + Eg,-[G,]/C aus, indem FEg, auf entsprechende Weise
wie Ei (I. oben) definiert wird.

k ist iiber einem pH-Gebiet von insgesamt 8—9 Einheiten experimentell
bestimmt worden *. In dem Gebiet, wo [R] > [G,] ist, wird E im Absorptions-
maximum von R, bei geringerem pH im Absorptionsmaximum von G, ge-
messen.

A. Bestimmung von k, und k,. In Losungen, die so sauer sind, dass die
Reaktion G; + H,0O = F; dominierend wird und folglich keine Riicksicht
auf die Reaktion R + Hy,O & F, genommen werden muss, geht Formel (8) in

K, -[H*]

b=k et 9)

iiber,

* Log (E—E,) wird als Funktion von ¢ aufgetragen.
Acta Chem. Scand. 13 (1959) No. 7



13816 ﬁANS GUSTAF HANSSON

Da ky = k, - 1/K, ist, kann man aus (9) k, berechnen, durch Einsetzen dieser
Relation und durch Einsetzen von zusammengehorigen Werten von & und [H+],
die experimentell bestimmt werden. Man findet dann dass %, linear mit [H+]
gemiiss der Formel

by =k°+ k' [H*] (10)
ansteigt. ‘

Die Reaktion G, + H,0 & F, wird folglich durch die H*-Ionen kataly-
siert. Ferner findet man, dass k,° sicher von Null verschieden ist. %, erhilt
man aus der Relation ky = &, - 1/K,.

-B. Bestimmung von kg und k,. Bei héherem pH-Wert, wo die Reaktion
G, + H,0 = F, nicht linger in erwihnenswertem Grad auf k einwirkt, geht

Formel (8) in

. K, - [H*]
Febh e mET R LR K, TR )
iiber.
Wenn weiter [H+] ({ Kj ist ([F,] kann vernachlissigt werden), bekommt man
_ [H+]
R G a2

Aus Formel (12) kann %; durch Einsetzen von zusammengehorigen (experi-
mentell bestimmten) Werten von % und [H*] und der Relation &k, = Kg - k3
berechnet werden. Unter Umstéinden wird diese Berechnung dadurch er-
leichtert, dass der erste Ausdruck des rechten Gliedes von (12) zu vernach-
lassigen und folglich k = kg ist.

Man findet, dass kg, das wiichst, wenn [H*] abnimmt, mit der folgenden
Formel wiedergegeben werden kann:

ks = ks + k3’ - [OH™] (13)*

Die Reaktion R 4+ H,0 & F, wird also von OH-Ionen katalysiert. Die Kata-
lyse entspricht wahrscheinlich der Reaktion R 4+ OH™ & F,. Es soll doch be-
merkt werden, dass kg° nicht gleich Null ist. Man erhilt &, aus der Relation
ky=Kg- k.

C. k-Maximum. Wenn man auf dem Gebiet, wo Formel (11) gilt, annehmen
kann, dass die OH ~-Ionenkatalyse zu vernachlissigen ist (d.h., dass kg = k;°und
ky = k,"ist), kann man zeigen 3, dass k das Maximum fiir [H"‘_]_:mVK3 - K, hat.
Das Vorhandensein eines Maximums in k bei [H*] =~ VKK, ist in diesem
Falle experimentell verifiziert worden.

D. Kontrolle. Nachdem simtliche im Reaktionsschema eingehenden Proto-
lysen-, Hydrations- und Geschwindigkeitskonstanten bestimmt worden sind,
kann man mit Hilfe von Formel (8) die Aufhellungsgeschwindigkeit bei einem
beliebigen [H*]-Wert errechnen. Der errechnete Wert muss dann mit dem
experimentell gefundenen iibereinstimmen.

* [OH"] erhélt man aus [H+].[OH"] = K_ . K wird separat bestimmt.
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BENZAURINSTUDIEN II 1317

ALLGEMEINES UBER DEN EXPERIMENTELLEN TEIL

Es wurden Stammloésungen des Farbstoffes in wasserfreiem Aceton mit einer Farbstoff-
konzentration von (1/3—1) X 10-* M bereitet. Bei der Bereitung der Messlosungen
wurden 1,050 ml Farbstoffstammlésung mit 49,0 ml Pufferlésung gemischt, oder — wenn
die halbe Farbstoffkonzentration erwiinscht war — 98,0 ml Pufferlosung und 1,050 ml
Aceton, Die Mischung wurde in einem Kolben aus Pyrex- oder Jenaer Glas vorgenommen.
Das Losungsmittel in den Messlosungen hatte durchgehend die Zusammensetzung 98 %
Wasser + 2 9%, Aceton. Die Gesamtionenstirke der Pufferlésungen wurde durch Zusatz
von Natriumchlorid so gewihlt, dass sie in den Messlésungen stets 0,60 M betrug.
Der Beitrag von Natriumchlorid zur Gesamtionenstirke war fast immer mindestens
80 9%. Man kann deshalb die Aktivititskoeffizienten als konstant betrachten. Die
bestimmten Gleichgewichtskonstanten sind also die sog. Xonzentrationskonstanten bei
der Ionenstirke 0,60 M.

Um reproduzierbare und definierte Mengen der Farbstoffstammlésung zu erhalten,
wurde bei Bereitung der Messlésungen die Stammldésung stets mit einer 1 ml-Injektions-
spritze aus Pyrex-Glas hinzugefiigt. Beim Leeren der Spritze wurde ihre Kapillare etwa
in die Mitte der Pufferlésung gebracht. Das Leeren dauerte 5 —10 Sek. Auf diese Weise
erhielt man schon von Anfang an eine gute Durchmischung, ohne den Kolben stark
schiitteln zu miissen. Die Spritze war mit besonderen, aussen angebrachten Vorrichtungen
aus Metall versehen, die eine Volumengenauigkeit von 0,1 % gaben, was durch Auswigen
mit Wasser kontrolliert wurde.

Fur die Messungen der Lichtextinktion wurde ein Beckman-Quarz-Spektrophoto-
meter, Modell DU, benutzt. Als Kiivetten dienten verschiedene Paare Querz- und
Glaskiivetten mit Schliffstopfen. Von jedem Paar diente eine, mit dest. Wasser gefiillt,
stets als Nullreferenz. Im Gebiet pH > 2,7 wurde die Wasserstoffionkonzentration
potentiometrisch bestimmt. Als Vergleichslosung wurde eine Lésung von der Zusammen-
setzung 0,480 M NaCl 4 0,020 M HCI und als Trennlésung gesiéttigte KCl-Losung
verwendet. Die Elektroden waren blanke Platinbleche und Chinhydron fur pH < 8
und Platinwasserstoffgaselektroden fiir pH > 8. Meistens wurde die Wasserstoffionen-
konzentration in den Endmesslésungen gemessen. Im Gebiet pH < 2,7 wurde die
Wasserstoffionenkonzentration durch Zusatz von bestimmten Mengen HCl definiert.
Kw = [H+].[OH"] wurde fiir sich bei der Ionenstérke 0,60 M durch Messung von [H+]
iIxé einer22Lc‘Ssung der Zusammensetzung 0,480 M NaCl + 0,020 M NaOH bestimmt.

w = 1,22 x 10714,

Bei Messungen iiber die kinetischen Verldufe wurde die Zeit, ¢, gleich Null in dem
Moment gesetzt, wo die Injektionsspritze zur Hélfte geleert war. Sobald die Messlésung
gemischt war, wurde dann eine Kiivette gefiillt und in die Beckmann-Apparatur gesetzt.
Darauf wurde die Aufhellung durch Messung der Extinktion E (bei einer angemessen
gewihlten Wellenléinge) als Funktion von ¢ verfolgt.

Die ausserordentlich kleine Konzentration des Farbstoffes (3,6 x 10-7 M) in gewissen
Messreihen ist dadurch notwendigerweise bedingt, dass die Form G, sehr schwer 16slich
ist. Schon bei der doppelten Konzentration (7,0 x 10-7 M) erhielt man in sauren Lésungen
(pH < 3,0) bei Messungen iiber die Geschwindigkeit der Reaktion G, + H,O = F,

bweichungen vom linearen Verlauf der i-Funktion log(E—FEx). Die Abweichungen,
die kleineren Geschwindigkeiten entsprachen, waren regelmiissig nur im Anfang des
kinetischen Verlaufes vorhanden. Nach ein paar Minuten nahm die Funktion einen
geradlinigen Verlauf an. Die Neigung der Linie war jedoch um ein Geringes zu klein.
Diese Beobachtungen lassen sich vollig dadurch erkldren, dass der Farbstoff, wenn er
aus der Injektionsspritze in die Lésung gelangt, wegen lokaler Uberschiisse teilweise
kristallisiert, um dann wieder bei vollsténdiger Mischung allméhlich aufgelést zu werden.

Obwohl die ersten Ablesungen der Totalextinktion wegen der kleinen Farbstoff-
konzentration nur von einer ungeféhren Grosse von 0,050 waren, war eine Reproduzier-
barkeit der Geschwindigkeitskonstanten innerhalb einer Fehlergrenze von etwa 5 %
moéglich, Die Totalextinktionen in diesem Gebiet liegen keinen anderen Berechnungen
zugrunde.

Die Giiltigkeit des Beer’schen Gesetzes ist durch separate Messungen bei konstanter
Extinktion und verinderlicher Konzentration und optischer Lénge bestitigt.

Sémtliche untersuchten Reaktionen sind im vorliegenden pH-Gebiet véllig reversibel.
Bei ldngerer Aufbewahrung in Losungen mit pH > 10 scheinen doch irreversible Reaktio-
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nen einzutreten. Die Messungen wurden bei 20°C ausgefiihrt. Besondere Anordnungen
zur Gewinnung einer guten Temperaturkonstanz sind von Cigén ? beschrieben worden.
Vor Einstellung des Gleichgewichtes wurden die Lésungen im Thermostaten bei 20°C
aufbewahrt. Die Wartezeit beim Messen von Eoo war in der Regel 9— 10 Halbwertzeiten.

Den Versuchsserien, die den Berechnungen der verschiedenen Konstanten zugrunde
lagen, waren systematische, halbquantitative Versuche im Reagenzglas vorangegangen,
wodurch die geeignetsten Bedingungen fiir die endgiiltigen Versuchsserien ermittelt
wurden.

Die Geschwindigkeitskonstanten sind durchgehend mit Brigg’schen Logarithmen
berechnet worden und enthalten also die Grosse log e.

Die verwendeten Chemikalien waren pro-analysi-Produkte von Baker oder Merck.

Messfehler. Durch Untersuchung der Reproduzierbarkeit an verschiedenen Stellen
in den Messung>n und durch Schétzung der Messfehler, zufélliger sowohl als auch even-
tuell systematischer, ist versucht worden, ein Urteil iiber die Genauigkeit der Resultate
zu gewinnen. Die bestimmten Konstanten sind demzufolge so angegeben worden, dass
die Unsicherheit normalerweise 2—5 Einheiten in der letzten Ziffer betrigt. Bei evtl.
grosserer Unsicherheit wurde die Ziffer in Klammern gesetzt.

MESSUNGEN UND ERGEBNISSE
I. 3,3,5,5"Tetrabrom-benzaurin

Priparat: Tetrabrom-benzaurin wurde durch Bromierung von Benzaurin*
hergestellt 2, und durch mehrmaliges Umkristallisieren aus Nitrobenzol bis
zu extinktiometrischer Konstanz gereinigt. (Gefunden: Br 54,35; 54,11.
Ber. fiir C,gH,,0,Br,: Br 54,20).

Als Puffersubstanzen wurden Dinatriumhydrogenphosphat-Natriumhydr-
oxyd, Borsdure-Natriumhydroxyd, Natriumdihydrogenphosphat-Dinatrium-
hydrogenphosphat, Essigsiure-Natriumacetat, Citronenséure-Natriumhydroxyd
in folgenden ungefiahren pH-Gebieten verwendet: 9,9—10,9; 8,1—9,9; 6,2—17,9;
3,6—6,2; 2,7—3,3. Fir pH<2,7 wurde [H*] durch Zusatz einer bestimmten
Menge Salzsiure definiert.

Lichtabsorptionskurven. Fig. 1 stellt die Absorptionskurven vom blauen
Ion R und vom gelben Molekiil G, (den molekularen Lichtextinktionskoeffi-
zienten ¢ als Funktion der Wellenlinge 4 in mu) dar. Die Kurve fiir R wurde
durch Messung der Gleichgewichtsextinktion (E«) bei 10 em Schichtdicke (d)
in einer Losung, in der der pH-Wert 6,32 betrug und die Gesamtkonzentration
C des Farbstoffes 2,10 X 106 M war, aufgenommen. & wurde aus Eyp =
€ X 10 X 2,1 X 10-% berechnet und K, aus E, aus Formel (2). Weiter fand
man (&g)max = 7,7 X 10% fir 4 580 my.

Die Kurve fiir G, wurde in Losungen (Acetatpuffer) mit pH = 3,085 auf-
genommen, C = 1,07 X 10 M und d = 10 em. Da G, bei Gleichgewicht nur
in sehr kleiner Konzentration vorhanden ist (X, ist gross), wurden séamtliche
(sieben) Punkte auf der Kurve durch Messung der Aufhellungsgeschwindigkeit
und durch Extrapolation auf die Zeit Null erhalten. Aus dem so erhaltenen
E, wurde ¢ aus B, = g, X 10 X 1,07 X 10-® berechnet und &g, aus

B oo I 1/
EF I+ UK, 7 HIF UK,
Es ging hervor, dass (g6,)max = 2,7 X 10* fiir A = 450 my war.

€0=

* Benzaurin wurde nach Débner !¢ hergestellt.
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Fig. 1. Tetrabrom-benzaurin. Lichtab- Fig. 2. Tetrabrom-benzaurin. 1/E, als
sorptionskurven. R ist das blaue Ion Funktion von [H+] fur die Bestimmung
[(OBr,CH,),C(CeH)]; G, ist das gelbe von K; (und Eg). 4 = 580 mu, d = 10
Molekil (HOBr,CeH,)C(CoH,;)(CeH,Br,0). cmund ¢ =7,0 x 100" M

Bestimmung von K; aus Formel (1). Aus einer Serie von Acetatpuffern
(3,6 <pH <4,8) wurden durch Mischung von 98 ml Puffer mit 1 ml Aceton und
1 ml einer Stammlosung des Farbstoffes in Aceton Messlosungen bereitet. Die
Authellung wurde bei der Wellenldinge 580 mu extinktiometrisch verfolgt und
E, durch Extrapolation berechnet. Die Messungen fanden bei 10 cm Schicht-
dicke (d) statt. Die Gesamtkonzentration C des Farbstoffes war 7,0 x 10-7 M.
Fig. 2 gibt 1/E als Funktion von [H*] wieder.

Resultat: Ky = 0,526 ; K, = 3,7(3) X 103,

In einer Serie, wo C 50,0 9, grosser war (1,05 X 10-¢ M), erhielt man:
By = 0,792 ; K; = 3,9(7) x 108,

Mittelwerte: K, = 3,8(5) x 103, 1/K; = 2,6(0) x 10-4.

8 38 - %x 108
o 30 |-
4L
22
[HYx 105 M . 14 [H*]x108 M
0 1 1 ) ! | ] ] ! 1 I L L |
0 4 8 12 0 4 8 12 16

Fig. 3. Tetrabrom-benzaurin. 1/E}, als Fig. 4. Tetrabrom-benzaurin. [Hj]LEgé

Funktion von [H+] fiir die Bestimmung als Funktion von [H+] fiir die Bestimmung
von KK, und Kg. A = 580 mu, d =10 von K; und K, A= 580 mu, d =10 cm
em und C = 2,12 x 10°¢ M und C =2,12 x 10* M
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0,26 I~

0,25

0.24 17 Fig. 5. Tetrabrom-benzaurin. Ex als

Funktion von pH fiar die graphische
Bestimmung von (Eco)max. A = 580 muy,
0.23 - PH- | d = 10 em und C = 1,08 x 10¢ M
] 1 ) 1 1 (Eoo)max = 0,266.

58 60 62 64 66

Bestimmung von K3K¢ und K¢ aus Formel (3). Im Gebiet 4,8 <pH<6,1
wurden Messl6sungen durch Zusatz von 2 ml Acetonstammlosung * des Farb-
stoffes zu 98 ml eines geeigneten Acetatpuffers bereitet; in den Messldsungen
war C = 2,12 X 10-®* M. Nachdem Gleichgewicht eingetreten war, wurde die
Extinktion (E ) bei 10 cm Schichtdicke und der Wellenléinge 580 mu gemessen.,
Fig. 3 beschreibt 1/E%, als Funktion von [H*]. Das entsprechende £ wurde
bei 5,6 <pH <6,2 durch Messung der Aufhellungsgeschwindigkeit und durch
Extrapolation auf die Zeit Null bestimmt. Nach Korrektion fiir G, erhielt man
aus sechs Versuchen bei d = 10 em und mit ¢ = 1,06 x 10-% M (50,0 9, des
Obenerwihnten) im Durchschnitt 1/2 - By = 0,810 (4 0,002).

Resultat: K, = 0,88 ; KK, = 1,21 X 10-8,

Bei Reproduzierung wurde

K,=0,89; K;K;,=1,22 x 10-¢
erhalten.

Bestimmung von K, = K¢/K, und Kg aus Formel (4) im Gebiet 6,8<<pH
<17,9. Die Versuche wurden mit derselben Stammlésung bei derselben Wellen-
lénge und mit gleichem C, d (und E}) wie bei der bereits erwihnten Bestim-
mung von K K, und K, ausgefiihrt. Als Puffer dienten NaH,PO,—Na,HPO,-
Lésungen. Fig. 4 gibt [H+]/E"/ als Funktion von [H+] wieder.

Resultat: K, = 4,06 x 108 ; K, = 0,84(5).

Die Reproduzierung der Serie fithrte zu denselben Ergebnissen.

Aus den obenstehenden Resultaten wurden
Kgq = 0,86(5); K, = 1,40 X 106 K, = 2,1(3) X 10-7 erhalten.

Bestimmung von (Ee)maz. Im Intervall 5,8<pH<6,7, wo Ey Formel (2)
folgt, hatte K, sein Maximum. Fig. 5 gibt B, bei 580 mu als Funktion vom
pH-Wert in diesem Gebiet wieder. E., wurde in sechs verschiedenen Losungen
gemessen, die fiir pH < 6,2 aus Acetatpuffern und fiir pH> 6,2 aus Phosphat-
puffern bereitet waren, bei d = 10 cm und € = 1,06 x 10-® M. Unter diesen

* nicht identisch mit der Stammldsung bei der Bestimmung von K.
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Tabelle 1. Tetrabrom-benzaurin. Messungen bei 580 myu zur Bestimmung von Kj;
d=10cm; C = 2,12 x 10 M

[H+] x 108 M 2,96 1,46(0) 1,25(5) 1,03(5) 0,80(8)
Ewo 0,062 0,115 0,130 0,151 0,184
K, 211 211 211 213 212

Bedingungen wurde oben Ep zu 0,810 bestimmt. Aus der Kurve in Fig. &
wurde (Eoo)max = 0,266 bei pH=~6,24 (=—log /K K,) erhalten. Die beiden
Glieder der Formel (2) wurden zu|
Kﬂ
Ey 1+ K.+ 2V KK,

Eeolmex _ g 995 . — 0,327
berechnet.

Bestimmung von K,. Im Gebiet 4,5 <pH <5,1 konnte K, aus Formel (6)
berechnet werden. Die Messlosungen wurden wie frither aus Acetatpuffern und
Farbstoffstammlosung bereitet und die Extinktionen () beim Gleichgewicht
bei der Wellenlinge 580 mu gemessen. Ferner ward = 10 cm, C = 2,12 X 10-8
M und E; = 1,620. Fiir K, und K, wurden die oben erhaltenen Werte ver-
wendet. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 aufgefiibrt. Als Mittelwert wurde
K, = 212 erhalten.

Die oben erhaltenen Konstanten ergeben das Produkt K, - K, - K3 - K¢ = 0,99.

Die Form Gy: Zu etwa 20 ml von teils einer Serie HCl-Losungen, teils einer
Serie HCIO,-Losungen, mit der Sdurestirke variierend zwischen 6 und 12 M,
wurde 1/2 ml Farbstoffstammlosung zugesetzt. Die Losungen der beiden
Serien nahmen eine bestdndige rotgelbe Farbe der Form G, an. Die Farbe
war stirker bei grosserer Siurestirke und, was den Farbton anbetrifft, deutlich

unterschiedlich von der Farbe bei G,.
22 Wv\

Fig. 6. Tetrabrom-benzaurin. Reaktions- 1.8

kinetik bei A = 450 my, d = 10 cm und

C = 3,60 x 10-? M. Fiir die Linien gelten

in der Ordnung von oben nach unten die 7.4
folgenden Daten:

A 3,66 3,48 3,43 3,36 3,30 3,20 10
3,10 3,06 3,00 2,95 2,85 280 "

pH 3,235 3,100 3,030 2,960 2,884 2,610
2,485 2,388 2,274 2,184 2,087 2,008
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Fig. 7. Tetrabrom-benzaurin. Reak-
tionskinetik bei A= 580 myu, d =10 cm
und C = 7,0 x 100 M. Von oben nach
unten gelten:

A 2,10 2,07 2,06 2,05 2,04 2,03
2,02 2,00

pH 4,832 4,531 4,289 4,132 3,983 3,859
3,761 3,691

Messungen  der

2,0

18

16

14

Reaktions-(Aufhellungs-)Geschwindigkeiten.

HANS GUSTAF HANSSON

A +log (E-E)

0 32

Fig. 8  Tetrabrom-benzaurin. Reak-
tionskinetik bei A = 580 mu, d = 10 cm

24 Min

und C = 1,06 x 10-® M. Von oben nach
unten gelten:

A 2,23 2,20 2,16 2,14 2,12 2,10

2,08 2,06 2,04 2,00 1,95 1,90

pH 4,909 5,099 5,181 5,393 5,531 5,653

5 834 5,955 6,131 6,325 6,476 6,627

Die Ge-

schwindigkeitskonstante & wurde iiber das ganze in Frage kommende pH-Gebiet
(2,0—10,9) fir mehr als fiinfzig verschiedene Losungen bestimmt, welche aus
98 ml Puffer 4+ 1 ml Aceton + 1 ml Acetonstammlosung des Farbstoffes
bereitet waren. Die Messungen der Extinktionen (£) wurden durchgehend bei
einer Schichtdicke von 10 cm gemacht. Die Wellenlinge war 580 mu (R’s

24 Min

32

Fig. 9. Tetrabrom-benzaurin. Reak-

tionskinetik bei A = 580 mu, d = 10 cm

und C = 1,06 x 10-* M. Von oben nach
unten gelten:

A 2,25 2,20 2,17 2,15 2,13 211
2,10 2,08 2,06 2,03 2,01 2,00
pH 9,01 8,58 8,175 7,860 7,618 7,454
7,257 7,168 7,115 7,045 6,952 6,772

24 Min 32

Fg.  10. Reak-

Tetrabrom-benzaurin.
tionskinetik bei 4 = 580 mu, d =10 cm

und C = 1,06 x 10-¢ M. Von oben nach
unten gelten:
A 2,19 2,17 [2,15 2,13 2,11 2,09
2,07 2,06 2,03 2,00
pH 9,31 9,58(5)9,83 9,88 10,03 10,21
10,39 10,58 10,77(5)10,89
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40k
kyx102 Min 5 ; j
kyx10°? Mir'  ~
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10 [HIx 10° M [oH™Jx10° M
! ] | | 1 0 1 ] ] ] 1
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Fig. 11. Tetrabrom-benzaurin. Die Ge- Fig.12. Tetrabrom-benzaurin. Die Ge-
schwindigkeitskonstante k, als Funktion schwindigkeitskonstante k, als Funktion
von [H+]. von [OH"].

Absorptionsmaximum) fiir pH> 3,6, 450 mu (G,’s Absorptionsmaximum) fiir
pH<3,6. C war 3,60 X 107 M fir pH<3,6, 7,0 x 10-? M fiir 3,6 <pH <4,9
und 1,06 X 10-¢ M fiir pH>4,9. Die Resultate sind graphisch in den Figuren
6— 10 aufgefiihrt; Fig. 13 zeigt &£’s Abhingigkeit vom pH-Wert.

Bestimmung von k; und k,. Im Gebiet 2,0 <pH <3,0 ist &, mit Hilfe der
Formel (9) durch Einsetzen der Relation k, = k, - 1/K, und zusammengehori-
gen Werten von [H*] und % berechnet worden. Fig. 11 zeigt, dass k, als Funk-
tion von [H*] eine gerade Linie ist. Graphische Bestimmung gab als Resultat:
k,° = 8,6 x 1072 k" = 32,(5). Man erhilt also &, = 8,6 x 102 - 32.[H*];
ky = 4,1 X 10 4 0,15 . [H+] (Min-'); [H*] in Mol/L.

Bestimmung von ks und k,. Im Gebiet pH>9,8 geht Formel (12) in & =
kg tiber. Es geht aus Fig. 10 hervor, dass ks mit dem pH-Wert wichst. Fig. 12
zeigt, dass k, als Funktion von [OH ] eine Gerade ist. Durch graphische Be-
stimmung wurde das Resultat £, = 1,00 X 10-2, k;' = 40,8 erhalten. Man
bekommt also: ky = 1,00 X 10-2 4 41 .[OH], k, = 0,86 X 102 + 35 .[OH]
(Min-1); [OH™] in Mol/1.

k als Funktion von pH. In Fig. 13 sind die experimentell bestimmten Werte
von k im ganzen untersuchten pH-Gebiet eingetragen. Aus Formel (8) ist
ferner k& bei verschiedenen pH-Werten, durch Einsetzen der experimentell
bestimmten Werte der in die Formel eingehenden Konstanten, berechnet
worden. Die Berechnungen sind nur bei den pH-Werten ausgefiihrt worden,
wo das Verfahren wirkliche Kontrolle bedeutet. Die extrem sauren bzw. alka-
lischen Gebiete, die bei den friiheren experimentellen Bestimmungen von k&,
und k, bzw. k, und k, verwendet wurden, sind demnach nicht beriicksichtigt
worden. Der ausgezogenen Kurve liegen diese Berechnungen zu Grunde. Man
findet gute Ubereinstimmung, bei pH <5 jedoch einige Diskrepanz zwischen
berechneten und experimentell bestimmten Werten. Die nach (8) berechneten
Werte von % sind bei pH <5 von K, stark abhéngig, daher ist es moglich, dass
die Diskrepanz nur auf einen geringeren Fehler in K, zuriickzufiihren ist.
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- P
8r k x 102 Min!
P~ 4 o
o}
32
o I o
o 2 | °
c )
16 K [
00
i ¥ 000 Fig.13. Tetrabrom-benzaurin. Die Ge-
° schwindigkeitskonstante k als Funktion
von pH. Die experimentellen Werte sind O.
pH Die ausgezogene Kurve ist aus Formel (8)
02 ‘l L é — é : '0 berechnet.
, 14

Aus der Kurve und den experimentellen Werten geht hervor, dass k sein

Maximum bei pH=6,2 (=~—log } K4K,) hat; im grossen und ganzen mit der
Lage fiir (£ o )max iibereinstimmend.

II. 3,3-Dibrom-5,6'\dimethyl-benzaurin

Praparat: Dibrom-dimethyl-benzaurin wurde durch Bromierung von Di-
methyl-benzaurin 15,* hergestellt und aus wasserhaltigem Eisessig zu extinke
tiometrischer Konstanz umkristallisiert. Das Endprodukt bestand aus kom-
pakten Kristallen mit blauem metallischem Glanz. (Gefunden: C 54,67; H 3,41;
0 7,23; Br 35,61. Berechnet fiir Cy;H,,0,Br,: C 54,80; H 3,50; O 6,95; Br 34,73.)
Um die evtl. Empfindlichkeit der Acetonstammldsungen gegen Spuren von
Wasser herabzusetzen, wurden sie mit Trisithylamin versetzt, wobei die mole-
kulare Konzentration von Tridgthylamin der des Farbstoffes etwa entsprach.
Die Hydratation ist nimlich bedeutend kleiner fiir das Gleichgewicht R -+
H,0 = F, als fiir das Gleichgewicht G, 4 H,0 =& F,.

Puffersubstanzen: Dinatriumhydrogenphosphat-Natriumhydroxyd, Bor-
sdure-Natriumhydroxyd, Natriumdihydrogenphosphat-Dinatriumhydrogen-
phosphat, Essigsiure-Natriumacetat in den pH-Gebieten 9,9—11,1; 7,9—9,8;
5,5—17,9; 3,4—4.6.

Lichtabsorptionskurven: Die Lichtabsorptionskurven der Formen G, (gelb)
und R (blau) finden sich in Fig. 14 wieder, die den molekularen Lichtextink-
tionskoeffizienten e als Funktion der Wellenlinge 4 in mu darstellt. Die Auf-
nahme der R-Kurve wurde in einer Losung mit pH = 8,44 und C = 1,09 X
10¢ M vorgenommen. Die G,-Kurve, die durch Extrapolationsverfahren er-

* Dimethyl-benzaurin wurde nach Schroeter !¢ hergestellt. S. auch Hansson und Nilsson 17,
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Fig. 14. Dibrom-dimethyl-benzaurin.  Fig. 15. Dibrom-dimethyl-benzaurin. 1/E,
Lichtabsoptionskurven. R ist das blaue als Funktion von [H+] fiir die Bestimmung
Jon [(OBrCH,C,H,),C(CeH,)]"; G, ist das von K; (und Eg). A = 580 myu, d = 10
gelbe Molekil jemund ¢ = 17,3 x 107 M.
(HOBrCH,CH,)C(C.H;)(C,H,CH,BrO)

halten wurde, wurde bei pH = 3,87 und C = 3,88 x 10~ M aufgenommen.
Die Schichtdicke betrug in beiden Fillen 10 cm. Die Berechnungen wurden
auf dieselbe Weise wie fiir Tetrabrom-benzaurin ausgefiihrt. Die Daten fiir
die Maxima betrugen

fir R: (eg)max = 7,2 X 10%bei 2 = 580 mu
fir Gyt (e0,)mex = 2,3(4) X 10%bei A =~ 450 mu.

Bestimmung von K, aus Formel (1) im Gebiet 5,6 <pH <6,9. Die Messlo-
sungen wurden aus Phosphatpuffern (49 ml) und einer Stammlésung (1 ml) des
Farbstoffes in Aceton bereitet. Die Extinktionsmessungen wurden wie bei Te-
trabrom-benzaurin bei 580 my und 10 cm Schichtdicke ausgefiihrt. Fig. 15
gibt 1/E, als Funktion von [H*] in einer Serie wieder, in der € 7,3 X 107 M
betrug.

Resultat: B, = 0,541; K, = 7,14 x 105,

In einer Serie, wo C 50,0 9, grosser war (1,09 X 1078 M), erhielt man: Ey
= 0,800; K, = 17,57 x 106,

Mittelwerte: K; = 7,3(5) X 10% 1/K, = 1,36 X 10-5.

Bestimmung von K3Kg und Kg aus Formel (3) im Gebiet 6,8 <pH <7,9.
Die Messlosungen wurden von 49 ml Phosphatpuffern 4+ 1 ml Acetonstamm-
16sung erhalten. Die Messungen wurden wie bei Tetrabrom-benzaurin ausge-
fithrt; 4 = 580 mu; C = 1,09 X 10~ M, d = 10 cm. Das entsprechende Hy
wurde aus fiinf Versuchen bei gleichem C und d im Gebiet 7,3 <pH <7,9 im
Mittel zu 0,786 (4 0,002) erhalten. Fig. 16 zeigt 1/E7 als Funktion von [H+].
Resultat: Ky = 5,(7); K;Kg = 5,4(2) X 1078,

Bei Reproduzierung erhielt man: K, = 5,(6); KK, = 5,3(6) x 10-5,

Bestimmung von K; = K¢/K, und Kg aus Formel (4) im Gebiet 8,7<<pH
<9,8. Die Messlosungen wurden aus 49 ml Boratpuffer -+ 1 ml Acetonstamm-
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Fig. 16. Dibrom-dimethyl-benzaurin.
1/E;; als Funktion von [H+] fir die Be-
H*ix108 M stimmung von K K, und K. A = 580 mu,
- | ! d =10 cmund C = 1,09 x 10-¢ M.

0 2 4 6 8 10

~

16sung bereitet. Eo, wurde bei 4 = 580'mu,d = 10 cm und C = 1,09 X 108 M
gemessen. Da ‘die Stammlésung nicht diegleiche war wie friiher, wurde £, aufs
Neue bestimmt. Es wurde aus fiinf Versuchen im Gebiet 8,5 <pH<9,8 mit
obenstehendem C und d im Mittel £, = 0,781 erhalten. Fig. 17 zeigt [H*] 1B
als Funktion von [H+].

Resultat: K5 = 2,7(8) x 10% Ky = 5,(1).

Aus obenstehenden Resultaten * wurde K, = 5,(4); K = 1,0(0) x 10-3
K, = 1,9(4) x 10-® erhalten.

Bestimmung von (B )max. Fig. 18 zeigh B als Funktion vom pH-Wert im
Gebiet 7,8 <pH <8,9, in dem Formel (2) als geltend angesehen werden kann.
E« wurde in Boratpuffern bei 4 = 580 mu, C = 1,09 X 10 M und d = 10 cm
gemessen. Aus der Kurve in Fig. 18 wurde (Fo)mex = 0,574 bei pH==8,36

(= —IogVKSK o) erhalten. Mit £, = 0,781 wurden die zwei Glieder der Formel
(2) zu

M = 0,734 ; K _

Ey 1 4 Ky + 2V K,/K,

= 0,742

berechnet.

Bestimmung von K, aus Formel (6) bei 5,7<pH<6,6. Die Messlosungen
wurden aus 49 ml Phosphatpuffer 4+ 1 ml Acetonstammlésung bereitet. Eo,
wurde bei A = 580 mu gemessen. Ferner war d = 10 cm, C = 1,09 X 10-8 M
und B, = 0,786. Fiir K, und K, wurden die oben bestimmten Werte verwen-
det. Die Resultate sind in Tabelle 2 aufgefiihrt. Als Mittelwert wurde K, —
26,(2) erhalten.

Aus den obenstehenden Konstanten wurde das Produkt K, - K, - Ky - Ky =
1,04 erhalten.

* Bei beiden Bestimmungen wird K, aus dem Ausdruck 1 4 1/Kg erhalten und ist daher
mit relativ grosser Unsicherheit behaftet.
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Fig. 17. Dibrom-dimethyl-benzaurin.  Fig. I8. Dibrom-dimethyl-benzaurin. Eoo
[H+]/EY, als Funktion von [H+] fiir die als Funktion von pH fir die graphische

Besti K. und K,. A= 580 , Bestimmung von (Ee)max. 4= 580 mu,
SHrmming von Kuand K A2 GUTT RS om0 % oM
(Ew)max = 0,574.

Die Form G, wurde beim Zusatz von Farbstoffstammlésung zu HCI-Lo-
sungen mit der Saurestirke>2 M qualitativ nachgewiesen. Dabei konnten
dieselben Beobachtungen wie bei Tetrabrom-benzaurin gemacht werden.

Messungen der Aufhellungsgeschwindigkeit. Die Geschwindigkeitskonstante
k wurde im Gebiet 3,4<pH <11,1 bestimmt. Die Messlosungen wurden aus
49 ml Puffer 4 1 ml Acetonstammlosung des Farbstoffes bereitet. Die Extink-
tionsmessungen wurden bei 10 cm Schichtdicke ausgefithrt. Die Wellenlédnge
war 580 my fiir pH> 5, 450 my fiir pH <5; C betrug 3,8(8) X 10~7 M fir pH<
5,0; 7,3 X 107 M fiir 5,0 <pH< 7,0 und 1,09 x 10-¢ M fiir pH>"7,0. Die reak-
tionskinetischen Verldufe wichen von denen des Tetrabrom-benzaurins nicht
prinzipiell ab. Sie werden daher nur fiir diejenigen sauren bzw. alkalischen
Losungen dargestellt (Fig. 19—20), in denen die Messungen der Berechnung
von k; und k, bzw. k; und k, zu Grunde lagen. Fig. 23 zeigt k’s Ahbingigkeit
vom pH-Wert.

Bestimmung von k, und ky. Im Gebiet 3,4<<pH <4,6 ist &, aus Formel (9)
durch Einsetzen der Relation ky = k, - 1/K, und zusammengehorigen Werten

Tabelle 2. Dibrom-dimethyl-benzaurin. Messungen bei 580 mu zur Bestimmung von
Ky;d=10 cm, C=1,09 x 106 M

[H+] x 107 M | 13,2(5) | 10,2(0) 7,2(5) 5,00 2,86(5) | 1,42(5)
Ew 0,030(5) | 0,034(5) | 0,051(5) | 0,068(5) | 0,112(5) | 0,194(5) |
K, 24,3 27,8 25,4 27,0 26,5 26,3
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Tabelle 3. Zusammenfassung der

1/K, K, K, K, K,
Tetrabrom- 2,6(0) x 10~¢ 1,40x10°% | 2,1(3)x 107 212 0,86
benzaurin
Dibrom-dimethyl- | 1,36 x107¢ 1,0x10-¢8 1,9x10-* 26 5,(4)

benzaurin

von k und [H+] berechnet worden. Fig. 21 zeigt, dass k, annihernd linear mit
[H+*] wichst. Die graphische Bestimmung ergab das Resultat *;
kO = 0,3(1) x 102 ; k,'=3,4 x 102
Man erhilt also
ky=3,(1)x 1034340 . [H*]; k3=0,12x 10-34-13 . [H*] (Min-!) ; [H*] in Mol/l.

A +log (E-Ey)

19

18

17

16

! 1
10 Min 15 ° 0 100 200 Min
Fig. 19. Dibrom-dimethyl-benzaurin.
Reaktionskinetik bei 4 = 450 mu, d =
10 ecmund C = 3,88 x 10-? M. Von oben

Fig. 20. Dibrom-dimethyl-benzaurin.
Reaktionskinetik bei A = 580 mu, d =
10 cm und C = 1,09 x 10-*M. Von oben

nach unten gelten:

A 3,04 3,015 3,00 2,96 2,95 2,94,
2,91

pH 4,525, 4,292 4,045 3,866 3,690 3,535
3,408

nach unten gelten:

A 2,19 2,13 2,10 2,07 2,06 2,02
2,00

pH 9,99 10,20 10,38 10,57 10,72 10,90

11,04

* Bei der Bestimmung von k,® wurden nur die vier ersten Messpunkte mit einbezogen, wobei
das Bild vergréssert wurde. Da %,° klein ist, wird die Bestimmung relativ unsicher.
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Ergebnisse. [H+] und [OH"] in Mol/1.

Ix

1329

k; Min-!

kg Min-1

kg Min™?

k, Min-1

8,6 x 107232 x [H+]

4,1 X10744-0,15 x[H+]

1,00 X 10-24+41 x [OH"]

0,86 x 1072+ 35 x [OH"]

3,(1) x 1073+ 340 x [H+]

0,12x10°34+13 x[H+]

0,37 x10"24-1,68 X[OH"]

2,0 x10734-8,56 Xx[OH"]

Bestimmung von kg und k,. Durch Einsetzen der Relation k, = k; - K5 und
zusammengehoriger Werte von k und [H*] ist k; aus Formel (12) im Gebiet
9,9<pH<11,1 berechnet worden. Fig. 22 gibt k, als Funktion von [OH™]
wieder. Durch graphische Bestimmung wurde k,° = 0,44 X 10-3; k,' = 1,58
erhalten. Man bekommt also

fey=0,44 X 10-3 4+ 1,5(8) X [OH "] ; k,=2,4 X 10-3 + 8,5 . [OH "] (Min-Y) ;
[OH™ ]in Mol/l.

k als Funktion von pH. In Fig. 28 wird % als Funktion von pH wieder-
gegeben, wobei die experimentell bestimmten Werte im ganzen untersuchten
Gebiet eingetragen sind. Wenn man in derselben Weise wie bei Tetrabrom-
benzaurin k aus Formel (8) berechnet, erhilt man eine Kurve, die sich bei
pH>6,5 von den experimentell bestimmten Werten von & erheblich unter-
scheidet. Wenn aber bei der Berechnung die Konstanten %,° und k,° korrigiert
werden, schliesst sich die berechnete Kurve den experimentell bestimmten
Werten an. Die ausgezogene Kurve in Fig. 23 ist mit k; = 0,37 X 103 +
1,68 - [OH"] und k, = 2,0 X 10-2 + 8,5-[OH™] (Min!) berechnet; fiir die
iibrigen Konstanten sind die frither berechneten Werte verwendet worden.
Bis auf einige Ausnahmen schliessen sich die experimentellen Punkte dieser
Kurve gut an. Der graphisch bestimmte Wert von %g° ist also fast 20 9, zu

12l Kix10° Min”
> >L k3x10° Min™
8L
4 - 1
[H*]x 105 M [oH™]x10% M
0 | 1 1 1 1 ! 1 | 0 [N DR NSNS N DU IS S R WS WO M
0 10 20 30 40 0 5 10

Fig. 21. Dibrom-dimethyl-benzaurin. Fig. 22. Dibrom-dimethyl-benzaurin. Die
Die Geschwindigkeitskonstante &, als Geschwindigkeitskonstante k; als Funktion

Funktion von [H+].
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kx103Min™
150 |- 3~ o
Q
o o
1000 2| © °
o o
o o
50 °© 1L o
o 00°
o
o pH
0 ] ] 1 1 1 1
3 4 6 8 10

Fig. 23. Dibrom-dimethyl-benzaurin. Die Geschwindigkeitskonstante % als Funktion
von pH. Die experimentellen Werte sind O. Die ausgezogene Kurve ist aus Formel
(8) berechnet,.

gross geworden! (0,44 x 10-3 statt 0,37 x 10-%), als dass die berechnete k-
Kurve mit den gefundenen Werten von % iibereinstimmt. Warum das so ist,
kann nicht mit Bestimmtheit ausgesagt werden. Eine Moglichkeit ist, dass
k4 nicht, wie angenommen wurde, eine linear ansteigende Funktion von [OH"]
auch fiir kleine Werte von [OH ] ist, sondern dann stirker wichst. kmax findet
sich bei pH=~8,35 wieder,

DISKUSSION

Tabelle 3 enthilt eine Zusammenfassung der erhaltenen Konstanten. Aus
dem Vergleich zwischen den Ergebnissen fiir Tetrabrom-benzaurin und Dibrom-
dimethyl-benzaurin ist folgendes zu entnehmen: Eine Substitution von 2 Brom
gegen 2 Methyl verringert im vorliegenden Falle die Protolysenkonstanten
1/K,, K3 und K, um mehr als 2 Zehnerpotenzen. Gleichzeitig werden beide
Hydratationsgleichgewichte stark gegen geringere Hydratation verschoben;
K, nimmt ab, bzw. K, wichst mit dem Faktor 8,1 bzw. 6,2. Gleich auffallend
ist die Wirkung auf die Hydratations-(Aufhellungs-)Geschwindigkeit, die sich
um eine gute Zehnerpotenz verringert; %,° und k;® nehmen beide mit dem
Faktor 27 ab. Dagegen wirkt die Substitution]nur unbedeutend auf die Licht-
absorption sowohl bei R als auch bei G, ein.

Herrn Professor Sven Bodforss méchte ich meinen besonderen Dank dafiir sagen,
dass er mir die Anregung zu dieser Untersuchung gegeben und ein stetes Interesse fiir
ihren Fortgang gezeigt hat. Ebenso danke ich Herrn Professor Sture Fronsus und
Herrn Dozent Rune Cigén fiir wertvolle Ratschlige.
ai }?‘rﬁulein Lena Hansson war als Assistentin bei Messungen und Berechnungen behil-

ch.

Die Synthese von Dibrom-dimethyl-benzaurin wurde von Herrn Olle Nilsson, die
Mikroelementaranalysen wurden von Herrn Dr. Alfred Bernhardt, Max-Planck-Institut
fiir Kohlenforschung, Miihlheim/Ruhr, ausgefiihrt.

Die Untersuchung wurde mit finanzieller Hilfe von Statens Naturvetenskapliga Forsk-
ningsrdd und Kungliga Fysiografiska Sdllskapet ¢ Lund ausgefiithrt.

Die Ubersetzung ins g)eutsche ist von fil. mag. Ingrid Wartenberg ausgefiihrt.
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