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Die Berechnung der Gleichgewichtskonstante wurde statistisch analysiert,
wobei man aus potentiometrischen Messungen des pH bei der alkalimetri-
schen Titration einer zweibasigen Sdure in Anwesenheit eines Uberschusses
an Metallionen ausging. Es wurde festgestellt, da3 bei Anwendung einer
Approximation fiir die Konzentration der Metallionen

[Me2+] = 1/2 (2cme — €a)

(cme bedeutet die analytische Konzentration des Metalls, ca die analytische
Konzentration des Liganden) ein mindestens sechsfacher Uberschu3 des
Metalls die Bedingung fir die richtige Berechnung der Gleichgewichtskon-
stante ist. Die Bewertung der Berechnung ist ungeeignet fiir das Studium des
chemischen Gleichgewichts mit schwacher Interaktion, falls die Assoziations-
konstante kleiner als 10 ist.

A report is given on the application of potentiometric pH-measurements
of a dibasic acid in the presence of aboundance on metalic ions for a statistical
analysis of calculations of the equilibrium constants. It was found, that using
the approximation for the metalic ion’s concentration

[Me2+] = 1/2 (2cye — ca)

(where cye means the analytical concentration of the metal, c4 the analytical
concentration of the ligand) there is needed at least a sixfold aboundance
of the metal for the correct calculation of the equilibrium constant. For a
study onthe chemical equilibrium with a weak interaction the constant of the
assoziation is smaller than 10 the evaluation of the calculation is unfit for
the study of the chemical equilibrium.

Das Studium des Gleichgewichts in wéafrigen Losungen des Elektrolyten gehort
zu den grundlegenden chemischen Problemen und im Verlaufe seiner Berechnung
verwendet man gewo6hnlich zwei methodische Vorginge. Der erste kann zur anorga-
nischen Chemie resp. Koordinationslehre gezihlt werden und laut ihm kann man auf
Grund von Messungen verschiedener Eigenschaften der Losungen mit einem geeig-
neten Rechenvorgang zur Gleichgewichtskonstante kommen, ohne daBl man den
strukturellen Zustand der untersuchten Losung beriicksichtigen muBl [1—3]. Der
zweite Vorgang lifit sich aus der physikalischen Chemie als Folge der Theorie der
wéfrigen Losungen eines starken Elektrolyten ableiten und hat bei der quantitativen
Bearbeitung der gemessenen GroBlen das vereinfachte Strukturmodell der untersuch-
ten Losung zur Voraussetzung [4—8]. Dabei begrenzt er sich nicht nur auf die Gleich-
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gewichtskonstante, aber beriicksichtigt auch die {ibrigen Charakteristiken, vor allem
die thermodynamischen Grofen [7, 9—11], die bedeutsam zur Erkenntnis des
tatsichlichen Zustandes der Losung beitragen konnen. Der physikalisch-chemische
Zutritt ist daher im allgemeinen berechtigter als die Methodik der anorganischen
Chemie und seine Vorteile im Vergleich mit dem formalen Vorgang der anorganischen
Chemie kénnen sich umsomehr bemerkbar machen, als das gewdhlte Modell der
Losung den tatsdchlichen Zustand widerspiegelt. In Betracht dessen, daBl die Erkennt-
nis der wéaBrigen Losungen von Elektrolyten bisher noch ungeniigend ist und die
angewandten strukturellen Modelle der Losungen sehr vereinfacht sind, bleibt die
Bedeutung des Berechnungsvorganges der anorganischen Chemie bestehen. Im
allgemeinen aber fehlt bei der Berechnungsmethodik der charakteristischen Gleich-
gewichtsparameter die statistische Analyse des Verfahrens, welche das Endresultat
bedeutsam beeinflussen kann [12—15], hauptséchlich in den Fillen eines komplizier-
ten Vorganges und einer geringeren Interaktion [16]. Umsomehr muf} jeglicher
Versuch um eine Verallgemeinerung des Studiums statistisch analysiert werden,
namentlich dann, falls die Méglichkeit der Losung eines beliebigen Gleichgewichts-
systems zugelassen wird, und dies auf Grund eines Systems algebraischer Gleichun-
gen, deren Kompliziertheit mit der Zahl der berechneten Gleichgewichte steigt [17].
Ohne statistische Analyse ist die chemische Bedeutung der Ergebnisse, die auf
Grund eines solchen mathematischen Vorganges erzielt wurden, mindestens disku-
tabel.

Bei der statistischen Bewertung der Berechnungen von Gleichgewichtskonstanten
beniitzt Rydberg und Mitarb. [12—15] als Kriterium der VerldBlichkeit die Bedingung

a — &(a) >0, (1)

wo ¢ entweder die gesuchte Konstante direkt ist, oder ein Hilfsparameter, welcher
nit dem Wert dieser Konstante durch eine einfache funktionelle Beziehung verbunden
ist; &(a) ist der Fehler dieser Grofe.

Die Bedingung (I) dient Rydberg und Mitarb. [12—15] als ein Teil des Programms,
der einem Komputer eingelegt wird, zur Ausscheidung der unverldllichen Werte
der konsekutiven Konstanten der Komplexitéit. Sie ist gleichzeitig ein allgemeines
Kriterium der Realitdt der GroBe a, die mit dem Fehler &£(a) behaftet ist. Auf die
Moglichkeit der Anwendung der Analyse dieser Bedingung zur Bestimmung geeigne-
ter experimenteller und rechnerischer Parameter bei der Losung des gegebenen Sys-
tems haben wir an anderer Stelle hingewiesen [16]. Die Zielsetzung dieser Studie ist
eben die Untersuchung der Moglichkeit einer solchen Analyse im Falle der Berech-
nung der Gleichgewichtskonstante aus potentiometrischen Messungen des pH bei
der alkalimetrischen Titration einer zweibasigen Siure in Anwesenheit eines Uber-
schusses von Metallionen [18]. '

Die Bewertung des Rechenverfahrens

Ein hdufig angewandter experimenteller Vorgang bei der Berechnung der Gleich-
gewichtskonstanten aus potentiometrischen Messungen des pH ist die alkalimetrische
Titration einer Sdurelésung, deren Anion im gegebenen System ein Ligand ist. Dabei
enthilt die Lésung Ionen des entsprechenden Metalls im UberschuB. Die erhaltenen
Titrationskurven werden gewohnlich mit Hilfe der sogenannten scheinbaren Dissozia-
tionskonstanten x, und xj, die von Schwarzenbach und Mitarb. [18] eingefithrt wurden,
bewertet.
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Wir betrachten eine zweibasige Sdure HsA, deren Dissoziationskonstanten x; und x,
gind; aus ihrer Titrationskurve in Anwesenheit eines Uberschusses von Metallionen
Men+ wurden die scheinbaren Dissoziationskonstanten s; und x; berechnet und als
(H] - ([HA] + [MeHA])

:
[HzA]

,__
% =

ol — [H] - ([A] + [MeA]) )
> [HA] + [MeHA]

definiert. (Die eckigen Klammern bezeichnen die Konzentration der entsprechenden
Teilchen, die Ladungen der Ionen sind der groBeren Ubersichtlichkeit wegen ausgelassen.)
Bei schwach komplexbildenden Systemen, wo wir nur das Entstehen von Teilchen im
Verhiltnis Me : A = 1 voraussetzten, gelten fir die Stabilitdtskonstante
MeHA
A
[Me] - [HA]
[MeA]
2= —
[Me] - [A]

(4)

die Gleichungen
%, — #p
Kl = ———=
[Me] %,

#5 1
Ke=Ki—|1— ————}, (7)
%2 [Me] - Ki

in welchen [Me] die Konzentration der freien Metallionen bezeichnet, deren Unverédnder-
lichkeit im ganzen untersuchten Bereich des pH eine Bedingung der Anwendbarkeit der
scheinbaren Dissoziationskonstanten ist [18]. Die Anwesenheit des Liganden beeintréachtigt
aber notwendig die Konzentration der Metallionen. Bei starken Komplexen binden
praktisch alle zugefiigten Liganden eine dquivalente Menge des Metalls und die Verhilt-
nisse im System koénnen mit befriedigender Genau’gkeit beschrieben werden

[Me] = cme — Ca. t))

(cme bedeutet die analytische Konzentration des Metalls, ca die analytische Konzentra-
tion des Liganden.) Im Falle anorganischer zweibasiger Séduren treten die Metallionen ins
Gleichgewicht mit den Anionen ein, die durch Dissoziation der Sdure in der ersten und
zweiten Stufe entstanden, und die Konzentration der Metallionen ist dann eine Funktion
des pH. Zu Beginn der Titration néhern sie sich dem Werte

[MS] = CMe- (9)

Zu Ende der Titration ist das System besser durch die Gleichung (8) charakterisiert.
Dieser Verlauf der Konzentration der Metallionen ist dadurch gegeben, daB der Ligand
A im allgemeinen stérker komplexbildend ist als seine protonisierte Form HA [24].

Die experimentellen Bedingungen miissen dabei so gewahlt werden, daB es méglich
sei die Konzentration der Metallionen mit geniigender Genauigkeit durch einen kon-
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stanten Wert auszudricken. Schwarzenbach und Mitarb. [18, 19] beniitzen fir diese
Approximation die Gleichung (9), Sains und Mitarb. [20] die Gleichung (8). In unserer
Arbeit [16] beantragen wir als giinstigste Approximation

B 2eMe — €
E [Me] = Me A (10)
Solange wir als Fehler bei der Berechnung der Konzentration [Me] die maximal mogliche

Abweichung des Wertes [Me] von der tatséchlichen Konzentration der Metallionen be-
trachten [16], erhalten wir unter Anwendung der Approximation (10) die Gleichung

Ca

§([Me]) = —> (11)
2

welche der kleinste mégliche Wert des Fehlers tiberhaupt ist, dagegen erreicht bei An-
wendung der Approximationen (8) und (9) der Wert &([Me]) das andere Extrem, und
zwar

§([Me]) = ca. (12)

Berechnung des Fehlers

Bei der Berechnung des Fehlers gingen wir von der GesetzméfBigkeit der Zusammen-
setzung des Fehlers [21, 22] aus: Falls die GréBe y eine Funktion von n Verdnderlichen
T1, X2, ..., Ty ist, gilt

y = Flzy, x2, ..., Tn), (13)

und fiir ihren Fehler £(y) die Beziehung

t=n

or\?
&y) = (Z (——) 52(xi)) ) (14)
ami .

i=1

wo &(x;) der Fehler fiir die GroBe z; auf die gleiche Art ausgedriickt ist wie der Fehler &(y).

Auf diese Art wurden die Gleichungen (6) und (7) analysiert, welche die Werte der
Konstanten K1, K als Funktion der Veriénderlichen i, x2, #;, #; und [Me] angeben, bei
denen man eine Kenntnis der Fehler voraussetzt. Fir die Fehler £(K1) und &(Kz) gilt
dann nach Modifizierung

1\ /£ 2] 2((Me]) |}
5(K1)={(K1+ ) (u?) N s<ml>)+K% g2 e])} , 5)
[Me] w2 w2 [Me]?
E(Rq) = ”—2{52<K1> ” (K1 b )'(52(’:2) + ‘52(”'“’)) o T } (16)
%2 [Me] "5 2y [Me]*

Ergebnisse und Diskussion

Die Bedingung der Verldfllichkeit der Konstanten K; und K ist nach dem Ryd-
berg’schen Kriterium die Beziehung

§K) < Ki (1=1,2). (17)

Chem. zvesti 23, 574—581 (1969) 877



M. EBERT, J. EYSSELTOVA

Nach Einsetzen aus der Gleichung (6), (7), (15) und (16) und der entsprechenden
Umwandlung erhalten wir

2 2. o p b
K1>j K+ 1 £2(s1) + EZ(/:I) + K 52([M9]_)\|v , (18)
\ [Me] 2 w2 [Me]2 |
K 1 2 2( E2(3,,
Ky > — 2 {(KHL ) (E(T‘Z) 4 E32)+52(K1)+
(m bt ) ey \
[Me]
&2([Me]) \ (19)
Mo} |
Bezeichnen wir den relativen Fehler der Veranderlichen als
) A (20)
X
und setzen wir der Einfachkeit halber voraus
A() = A=) = A(@) (i = 1, 2), (21)

da die Konstanten x; und »; mit gleichem mathematischem Verfahren aus analog
erhaltenen experimentellen Angaben berechnet sind.
Die Ungleichheit (19) kann auf die Form

2K
K2 [Me]? + 2aMel o (22)
11—«
gebracht werden, wo gilt
. 42([Me]) ) (23)

1 — 2(4%(1) + 4%2))
Hier konnen im allgemeinen drei Félle unterschieden werden

1. 42(1) + 42(2) < 1/2, wo « > O,
2. 42(1) + 42%(2) = 1/2, wo « keinen Sinn hat,
3. 42(1) + A2(2) > 1/2, wo « < 0.

In Betracht der chemischen Bedeutung der Verédnderlichen A4(1), A(2) hat nur der
Fall 1 bei dem untersuchten Problem Bedeutung. Bei geniigend genauen Berechnun-
gen [16] gilt

1> a> 0, (24)

und dann ist die Ungleichheit (22) fiir alle Fille K; und [Me] erfiillt. Dies bedeutet,
daB insofern es moglich ist den realen Wert der Konstante K; zu berechnen, auch die
Realitdt der Konstante Ky nach der Ungleichheit (19) gesichert ist.

Die Ungleichheit (18) kann unter Anwendung der angefiihrten Voraussetzungen
auf die Form

1 V2 a0

K; > g —
[Me] /1 — 42 ([Me]) —|/24(1)

(25)
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gebracht werden.

Im Idealfalle, welcher bei der Definition der scheinbaren Dissoziationskonstante
[18] erwogen wurde, ist die Bedingung der Unverdnderlichkeit der Konzentration
von Metallionen ganz genau erfiillt und daher gilt A([Me]) = 0. In diesem Falle geht
die Ungleichheit (18) iiber in (18a)

K> {(Kl 2 ) (52(21) 4 S )} (18a)
[Me] - 2

und die Ungleichheit (25) in (25a)

1 V2401 _
Me] 1—]/240)

Die Analyse der Ungleichheiten (18) mit (18a) sowie (25) mit (25a) zeigt, dafi die Be-
dingung zur Berechtigung der Anwendung der scheinbaren Dissoziationskonstanten
%1, % die Beziehung (26) ist

Ky > (26a)

A2([Me)) < 1. (26)

Falls wir als Kriterium zur Erfilllung der Beziehung (26) die Ungleichheit (27)
definieren

4%([Me]) < 0,01, (27)
und anwenden
c
T Me (28)
Ca

erhalten wir bei Anwendung der Gleichungen (8)— (12)

n > 6 fur Approximation (10), (29a)
n > 10 fiir Approximation (9), (29b)
n > 11 fiir Approximation (8). (29c)

Diese Forderungen stehen im Einklang mit den Arbeiten Sehwarzenbach’s, welcher
bei der Approximation (9) den zehnfachen [18] und spater den fiinfzehnfachen [19]
UberschuBl des Metalls vorschlagt.

Dagegen verwendeten Saini und Mitarb. [20] die Approximation (8) bei dreifachem
UberschuB des Metalls. Die Anwendung der scheinbaren Dissoziationskonstante ist
daher hier unberechtigt. In unseren Arbeiten [16, 23] beniitzten wir bei der Approxi-
mation (10) einen zehnfachen UberschuB.

Das Nichteinhalten der Bedingungen (29a—c) fithrt zu unrichtigen Werten der
Assoziationskonstanten, wie z. B. beim Berechnen der Assoziationskonstanten K;
des Teilchen MeHoPO} (Me = Ni, Co), durch den oben beschriebenen Vorgang mit
der Approximation (10) fiir n» = 10 [16, 23] und fiir den Vergleich n = 2 durchgefiihrt
wurde (Tabelle 1), zu ersehen ist.

Die Ungleichheit (25) zeigt ferner, daB je schwicher die Interaktionen im unter-
suchten System sind, desto gréBer die Konzentration des Metalls gewihlt werden soll,
um zu ermdglichen aus den Ergebnissen der pH-titrimetrischen Werte verldfliche
Werte der Gleichgewichtskonstanten zu erhalten. Der Wert [Me] kann aber nicht
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Tabelle 1

Assoziationskonstanten NiH:PO; und CoHsPOj

Me n K,

Ni 2 3,6 + 3,8*
10 29 4+ 6

Co 2 170 4 12
10 40 + 16

* Der berechnete Wert entspricht nicht der Bedingung (1).

beliebig erh6ht werden, da es zu einer solchen Veridnderung des Strukturzustandes
der untersuchten Losung kommen wiirde, welche die Anwendung der beschriebenen
Methodik ausschlieBt. Vor allem kénnte sich die Hydratation bemerkbar machen, de-
ren Charakter von der Grofle, der Ladung und der Struktur der reagierenden Ionen
abhéngt [8].

Dadurch ist auch die Moglichkeit der Anwendung dieses analytischen Vorganges
fiir schwach assoziierte Interaktionen begrenzt. Dazu wollen wir ein Beispiel an-
fithren: die allgemein applizierten Werte [Me] bewegen sich laut der Anwendung der
Approximationen (8)—(I10) in den Grenzen 4,5—5.0.10-2, A(1), sie haben nach
unseren Erfahrungen [16, 23] den Wert 0,1—0,2; fiir A([Me]) gilt bei geniigendem
UberschuB an Metall die Beziehung (27). Das Einsetzen dieser Werte in die Ungleich-
heit (25) fithrt zu den Beziehungen K; > 4 (fiir [Me] = 4,5.10-2, A(1) = 0,1),
resp. Ky > 8 (fir [Me] = 5.1072, A(1) = 0.2).

Diese Ergebnisse gehen von grober Schitzung der einzelnen Verédnderlichen aus
und haben daher nur die Ordnungszahl bestimmende Giiltigkeit. Von diesen ableitend
kann man sagen. dal die Anwendung des beschriebenen experimentellen und rech-
nerischen Vorganges nur bei den Systemen geeignet ist, fiir welche log K3 > 1 ist.

Die statistische Bewertung bestétigt und begriindet so das Resultat, zu welchem
schon frither Schldfer [2] auf Grund einer chemischen Analyse der experimentellen
Bedingungen Schwarzenbach’s kam [18]. Es is daher klar, dal man das mechanische
Ubertragen experimenteller und rechnerischer Methoden aus Studien penetrativer
Komplexe auf Systeme mit Entstehung von Ionen-Assoziaten nicht empfehlen kann.

Abschliefend erlauben wir uns Herrn Prof. RNDr. PhMr. S. Skramovsky, DrSc., und
Herrn Doz. Ing. F. Fabidin, CSc., fiir ihr Interesse und ihre Diskussionen, welche uns bei
der Arbeit inspirierten, unseren Dank auszusprechen.
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