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A SPECTROSCOPIC INVESTIGATION OF ASSOCIATION 

EQUI LI BRI A OF CARBOXYLIC ACIDS

CHAPTER I 

INTRODUCTION

D u r i n g  t h e  l a s t  f e w y e a r s  a  g r e a t  d e a l  o f  w o r k  h a s  b e e n  

c a r r i e d  o u t  I n  o r d e r  t o  u n d e r s t a n d  t h e  p r o p e r t i e s  a n d  n a t u r e  o f  t h e  

h y d r o g e n  b o n d .  B e t w e e n  t h e  t wo  e x t r e m e s  o f  p r i m a r y  b o n d i n g  b e t w e e n  

a t o m s  a n d  t h e  u s u a l  v a n  d e r  W a a l s  a t t r a c t i v e  f o r c e s  b e t w e e n  m o l e c u l e s  

t h e r e  a r e  i n t e r a c t i o n s  o f  i n t e r m e d i a t e  e n e r g y  w h i c h  a r c  known a s  

h y d r o g e n  b o n d s .  H y d r o g e n  b o n d s  ma y  b e  c o n s i d e r e d  t o  be  p r i m a r y  

l i n k s  b e t w e e n  a t o m s ,  b u t  t h e  r e l a t i v e  w e a k n e s s  o f  t h e  i n t e r a c t i o n  

g i v e s  t h e s e  b o n d s  d i s t i n c t i v e  p r o p e r t i e s .  P i m e n t e l  a n d  M c C l e l l a n  

i n  t h e i r  b o o k  " T h e  H y d r o g e n  B o n d "  h a v e  p r e s e n t e d  t h e  f o l l o w i n g  

o p e r a t i o n a l  d e f i n i t i o n  f o r  t h e  a s s o c i a t i v e  i n t e r a c t i o n  known a s  t h e  

h y d r o g e n  b o n d .

"A h y d r o g e n  b o n d  e x i s t s  b e t w e e n  a  f u n c t i o n a l  g r o u p  A -  H 

a n d  an  a t o m  o r  g r o u p  o f  a t o m s  i n  t h e  s a m e  o r  a  d i f f e r e n t  m o l e c u l e  

wh e n

a )  t h e r e  i s  e v i d e n c e  o f  b o n d  f o r m a t i o n

b)  t h e r e  i s  e v i d e n c e  t h a t  t h i s  ne w bo n d  l i n k i n g
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A -  H a n d  B s p e c i f i c a l l y  i n v o l v e s  t h e  h y d r o g e n  a t o m  a l r e a d y  b o n d e d  

t o  A ,  T h e r e  a r e  ma ny  t y p e s  o f  p h y s i c a l  m e a s u r e m e n t s  t h a t  g i v e  

i n f o r m a t i o n  r e l a t i v e  t o  p a r t  a )  o f  t h e  d e f i n i t i o n ,  b u t  o n l y  a v e r y

f ew r e l a t i v e  t o  p a r t  b ) .  I t  i s  i n  r e a l i t y  b)  t h a t  d i s t i n g u i s h e s

t h e  h y d r o g e n  b o n d  f r o m  m o s t  o t h e r  t y p e s  o f  C h e m i c a l  I n t e r a c t  i o n . " 2 9

T h e  i m p o r t a n c e  o f  t h e  h y d r o g e n  bond  t o  t h e  f i e l d  o f  c h e m i s t r y

c a n  h a r d l y  b e  o v e r e s t i m a t e d .  H y d r o g e n  b o n d i n g  c a n  a c c o u n t  f o r  many

o f  t h e  p r o p e r t i e s  o f  w a t e r  a n d  i s  o f  e x t r e m e  i m p o r t a n c e  i n  p r o t e i n  

s t r u c t u r e .  A l s o  d e v i a t i o n s  f r o m  i d e a l i t y  o f  s o l u t e s  i n  n o n - p o l a r  

s o l v e n t s  may o f t e n  be  t r a c e d  t o  h y d r o g e n  b o n d i n g .

T h e r e  a r e  many m e t h o d s  a v a i l a b l e  f o r  d e t e r m i n i n g  t h e  e x i s t e n c e  

a n d  e x t e n t  o f  h y d r o g e n  b o n d i n g .  T h e s e  t e c h n i q u e s  may b e  c o n v e n i e n t l y  

a r r a n g e d  i n t o  t h e  f o l l o w i n g  g e n e r a l  c a t e g o r i e s :

A)  E l e c t r i c a l  m e t h o d s  C)  S o l u t i o n  s t u d i e s

B)  V a p o r  p h a s e  s t u d i e s  0 )  S p e c t r o s c o p i c  m e t h o d s  

Two o f  t h e  e l e c t r i c a l  m e t h o d s  i n  w i d e  u s e  f o r  s t u d y i n g  t h e

h y d r o g e n  b o n d  a r e  d i p o l e  mo me n t  a n d  c o n d u c t a n c e  m e a s u r e m e n t s .  S i n c e  

t h e  h y d r o g e n  b o n d  i s  p o l a r ,  a n y  t e n d e n c y  t o w a r d  t h i s  t y p e  o f  b o n d i n g

w o u l d  i n c r e a s e  t h e  d i p o l e  mo me n t  o f  t h e  A -  H bo n d  by t h e  d i s p l a c e m e n t

o f  t h e  h y d r o g e n  a t o m ,  l e a d i n g  t o  l a r g e  c h a n g e s  i n  t h e  d i e l e c t r i c

c o n s t a n t .  T h e  v e r y  h i g h  d i e l e c t r i c  c o n s t a n t  o f  w a t e r  i s  d u e  t o  p o l y ­

m e r s  f o r m e d  t h r o u g h  t h e  m e c h a n i s m  o f  h y d r o g e n  b o n d i n g .  O t h e r  m o l e c u l e s  

w i t h  d i p o l e  m o m e n t s  o f  t h e  s a m e  o r d e r  o f  m a g n i t u d e ,  w h i c h  h o w e v e r ,  do  

n o t  h a v e  a n y  t e n d e n c y  t o w a r d  h y d r o g e n  b o n d i n g ,  h a v e  v e r y  m u c h  s m a l l e r  

d i e l e c t r i c  c o n s t a n t s .  O a v i e s ^ l  a n d  P i m e n t e l ^ O  g i v e  a r e v i e w  o f  t h e  

e x p e r i m e n t a l  t e c h n i q u e s  a n d  f i n d i n g s  u s i n g  t h i s  t y p e  o f  m e a s u r e m e n t .
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T h e  c o n d u c t a n c e  o f  s y s t e m s  w h e r e  h y d r o g e n  b o n d i n g  i s  known t o  o c c u r  

w h i c h  r e s u l t s  i n  c h a i n  l i k e  p o l y m e r s  i s  u s u a l l y  muc h  h i g h e r  t h a n  i n  

c a s e s  w h e r e  h y d r o g e n  b o n d i n g  i s  i m p o s s i b l e .  T h e s e  o b s e r v a t i o n s  c a n  

be  r a t i o n a l i z e d  i f  t h e  m e c h a n i s m  o f  c o n d u c t a n c e  i n c l u d e s  t h e  t r a n s f e r  

o f  a p r o t o n  a l o n g  t h e  h y d r o g e n  b o n d e d  p o l y m e r  c h a i n .

V a p o r  p h a s e  s t u d i e s  make  u s e  o f  t h e  f a c t  t h a t  h y d r o g e n  b o n d e d  

s u b s t a n c e s  s h o w  a l a r g e r  d e v i a t i o n  f r o m  t h e  i d e a l  g a s  l a w t h a n  do 

n o n - a s s o c i a t i n g  s u b s t a n c e s .  E v a l u a t i o n  o f  t h e  v i r i a l  c o e f f i c i e n t s  

o f  t h e  e q u a t i o n  o f  s t a t e  a r e  u s e d  t o  m e a s u r e  t h e  e x t e n t  o f  a s s o c i a t i o n  

i n  g a s e o u s  s y s t e m s .  V a p o r  d e n s i t y  m e t h o d s  c a n  be  u s e d  t o  d e t e r m i n e  

a p p a r e n t  m o l e c u l a r  w e i g h t s  w h i c h  i n  t u r n  c a n  be u s e d  t o  c a l c u l a t e  t h e  

d e g r e e  o f  a s s o c i a t i o n  i n  t h e  g a s e o u s  s t a t e .

Cr y o s c Of - ' i c  o r  f r e e z i n g  p o i n t  d e p r e s s i o n  s t u d i e s  h a v e  b e e n  

u s e d  t o  d e t e r m i n e  t h e  a m o u n t  o f  h y d r o g e n  b o n d i n g  i n  a  g i v e n  s o l v e n t .  

T h e  f r e e z i n g  p o i n t  l o w e r i n g  i s  p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  a p p a r e n t  m o l a l  

c o n c e n t r a t i o n  o f  t h e  s o l u t e .  A k n o w l e d g e  o f  t h i s  q u a n t i t y  c a n  be  

u s e d  t o  c a l c u l a t e  t h e  e x t e n t  o f  a s s o c i a t i o n  i n  s o l u t i o n .  V a p o r  

p r e s s u r e  s t u d i e s  o f  b i n a r y  m i x t u r e s  c a n  a l s o  be  u s e d  t o  y i e l d  d a t a  

s h o w i n g  t h a t  h y d r o g e n  b o n d i n g  i s  p r e s e n t  i n  s o l u t i o n ;  h o w e v e r ,  i n  

g e n e r a l  t h i s  t e c h n i q u e  c a n  o n l y  be  a p p l i e d  f o r  t h e  q u a l i t a t i v e  

d e t e c t i o n  o f  h y d r o g e n  b o n d i n g .  M i x t u r e s  o f  h y d r o g e n  b o n d e d  s u b ­

s t a n c e s  s h o w  p o s i t i v e  d e v i a t i o n s  f r o m  R a o u l t * s  l aw i f  t h e  s t r e n g t h  

o f  t h e  h y d r o g e n  bond  b e t w e e n  l i k e  m o l e c u l e s  i s  s t r o n g e r  t h a n  t h e  

h y d r o g e n  b o n d  b e t w e e n  u n l i k e  s p e c i e s .  N e g a t i v e  d e v i a t i o n s  o c c u r  when 

t h e r e  i s  c o m p o u n d  f o r m a t i o n  b e t w e e n  u n l i k e  m o l e c u l e s .  E b u l I i o s c o p i c  

o r  b o i l i n g  p o i n t  e l e v a t i o n  c a n  be u s e d  t o  d e t e r m i n e  t h e  a m o u n t  o f
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h y d r o g e n  b o n d i n g .  A z e o t r o p l c ,  s o l u b i l i t y  a n d  p a r t i t i o n  m e t h o d s  a r e  

o f  l e s s e r  i m p o r t a n c e  i n  h y d r o g e n  b o n d  s t u d i e s  b e c a u s e  o f  t h e  d i f f i ­

c u l t y  o f  i n t e r p r e t i n g  t h e  e x p e r i m e n t a l  d a t a .

P a r t  b )  o f  t h e  o p e r a t i o n a l  d e f i n i t i o n  o f  t h e  h y d r o g e n  bond  

i m p l i e s  t h a t  m e t h o d s  s u c h  a s  i n f r a r e d  o r  Raman s p e c t r o s c o p y  c a n  g i v e  

e v i d e n c e  t h a t  t h e  ne w b o n d  l i n k i n g  A -  H a n d  B s p e c i f i c a l l y  i n v o l v e s  

t h e  p r o t o n  a l r e a d y  b o n d e d  t o  A.

" i n f r a r e d  a n d  Raman s p e c t r o s c o p y  p r o v i d e :

a )  a d e f i n i t e  c r i t e r i o n  f o r  t h e  d e t e c t i o n  a n d  

p r e s e n c e  o f  t h e  h y d r o g e n  b o n d s

b)  d i r e c t  e v i d e n c e  o f  t h e  r o l e  o f  t h e  p r o t o n  in 

t h e  a s s o c i a t i o n

c )  a q u a n t i t a t i v e  i n d e x  o f  t h e  p h y s i c a l  a n d  c h e m i c a l  

p r o p e r t i e s  o f  t h e  h y d r o g e n  b o n d e d  s y s t e m

d )  a c o n v e n i e n t  t o o l  i n  a  w i d e  v a r i e t y  o f  h y d r o g e n  

bon d  s t u d i e s . " 31

N e a r  u l t r a - v i o l e t  s p e c t r o s c o p y  c a n  a l s o  be  u s e d  t o  d e t e c t  

h y d r o g e n  b o n d s ;  h o w e v e r ,  i t s  u t i l i t y  i s  l i m i t e d  t o  t h o s e  m o l e c u l e s  

w h o s e  c h r o m o p h o r i c  g r o u p  i s  a l t e r e d  by t h e  f o r m a t i o n  o f  t h e  h y d r o g e n  

b o n d .  N u c l e a r  m a g n e t i c  r e s o n a n c e  s h o w s  a  g r e a t  d e a l  o f  p r o m i s e  a s  

a  t o o l  i n  s t u d y i n g  t h e  p r o p e r t i e s  o f  t h e  h y d r o g e n  b o n d .

T h e r e  h a v e  b e e n  many r e v i e w s  p u b l i s h e d  c o n c e r n i n g  t h e  n a t u r e  

a n d  t h e o r y  o f  t h e  h y d r o g e n  b o n d  s i n c e  1 9 2 0 ,  wh e n  L a t i m e r  a n d  R o d e b u s h ^ S  

f i r s t  d e t e c t e d  i t s  e x i s t e n c e  in w a t e r .  T h e y  r e c o g n i z e d  t h a t  t h e  

p h e n o m e n o n  i s  l o g i c a l l y  c o n t a i n e d  i n  t h e  L e w i s  t h e o r y  o f  v a l e n c e .

Some o f  t h e  e a r l y  r e v i e w s  o f  t h e  s u b j e c t  a r e  by S i d g w i c k  a n d  C a l l o w , 34-
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H u g g i n s , 2 2  L a sse t t rg 2 4  a n d  by  R o d e b u s h  a n d  B u s w e l l . ^ ^  T h e  e a r l y  w o r k  

i n  E u r o p e  w a s  r e v i e w e d  by Freyinann,^5,i6  a l s o  by B a t u e v  a n d  L a n d s b c r g . ^  

P auling27 g j y c s  ma ny  r e f e r e n c e s  a b o u t  t h e  t h e o r y  o f  t h e  h y d r o g e n  bond  

i n  h i s  b o o k ,  ' T h e  N a t u r e  o f  T h e  C h e m i c a i  B o n d . "  H a d z i ^ ®  h a s  e d i t e d  a 

c o l l e c t i o n  o f  p a p e r s  g i v e n  a t  t h e  S y m p o s i u m  on  H y d r o g e n  B o n d i n g  h e l d  

a t  L j u b l j a n a ,  Y u g o s l a v i a  i n  1957. P i m e n t e l  a n d  McClellanZS h a v e  

w r i t t e n  a v e r y  c o m p r e h e n s i v e  s u r v e y  o f  t h e  t h e o r e t i c a l  a n d  p r a c t i c a l  

a s p e c t s  o f  t h e  s u b j e c t  o f  h y d r o g e n  b o n d i n g .  S e v e r a l  workersT»2,8,12 

h a v e  w r i t t e n  r e v i e w s  t h a t  h a v e  d e a l t  w i t h  t h e  t h e o r y , d e t e c t i o n  a n d  

n a t u r e  o f  t h e  h y d r o g e n  b o n d .

S t u d i e s  d e a l i n g  w i t h  t h e  a s s o c i a t i o n  o f  c a r b o x y l i c  a c i d s  i n  

c a r b o n  t e t r a c h l o r i d e  by i n f r a - r e d  a b s o r p t i o n  s p e c t r o s c o p y  h a v e  b e e n  

m a d e  by  B u s w e l l ,  R o d e b u s h  a n d  R o y , ?  D a v i e s  a n d  S u t h e r l a n d , 1 2  B a d g e r  

a n d  B a u e r , 3  B a r r o w  a n d  V e r g e r , ^  S p u r r  a n d  W e n o g r a d , 3 6  a n d  H a r r i s  a n d  

H o b b s . 2 0

B u s w e l l ,  e t  a l . , ?  s t u d i e d  t h e  r e g i o n  2 .63  -  4 .73  P (3800-2100 

c t i r l ) .  A s i n g l e  a b s o r p t i o n  b a n d  a t  a b o u t  2.180/J (3500 cm“ 1)  wa s  a s ­

s i g n e d  t o  t h e  u n a s s o c i a t e d  h y d r o x y l  b o n d .  A v e r y  b r o a d  b a n d  a t  a b o u t  

3 . 3 ^  w a s  f o u n d  t o  be  c h a r a c t e r i s t i c  o f  t h e  H - b o n d e d  d i m e r .  T h e y  

m e a s u r e d  t h e  a s s o c i a t i o n  o f  a c e t i c  a c i d ,  t r i c h l o r o a c e t i c  a c i d ,  a nd  

b e n z o i c  a c i d  in a n h y d r o u s  c a r b o n  t e t r a c h l o r i d e ,  u s i n g  c e l l  l e n g t h s  

o f  0 .64  a n d  10.18 c m . ,  a t  c o n c e n t r a t i o n s  o f  0.008 m o l a r  a n d  0.0005 

m o l a r  r e s p e c t i v e l y .  A l s o ,  t h e  a s s o c i a t i o n  o f  a c e t i c  a c i d  v a p o r  w a s  

s t u d i e d  i n  t h e  10.18 cm c e l l .  B u s w e l l ,  e t  a l . , ?  s t a t e  t h a t  a c e t i c ,  

t r i c h l c r a a c e t i c  a n d  b e n z o i c  a c i d s  a r e  s l i g h t l y  a s s o c i a t e d  a t  a c o n ­

c e n t r a t i o n  o f  a b o u t  0.0005 m o l a r ,  w h i l e  a t  0.008 m o l a r  d i m e r s  a r e  t h e
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p r e d o m i n a n t  s p e c i e s .  No v a l u e s  o f  t h e  a s s o c i a t i o n  c o n s t a n t s  w e r e  

o b t a i n e d .

D a v i e s  a n d  S u t h e r l a n d ^ ^  i n v e s t i g a t e d  t h e  i n f r a - r e d  a b s o r p t i o n  

s p e c t r a  o f  s o l u t i o n s  o f  a c e t i c ,  t r i c h l o r o a c e t i c  a n d  b e n z o i c  a c i d s  a s  

a f u n c t i o n  o f  c o n c e n t r a t i o n  a n d  t e m p e r a t u r e .  A p p r o x i m a t e  v a l u e s  f o r  

t h e  a s s o c i a t i o n  c o n s t a n t s  w e r e  c a l c u l a t e d  f r o m  m e a s u r e m e n t s  o f  t h e  

a b s o r p t i o n .  T h e  i n c r e a s e  o f  t h e  i n t e n s i t y  o f  t h e  3 / J  b a n d  w i t h  i n ­

c r e a s i n g  t e m p e r a t u r e  w a s  a s c r i b e d  t o  c h a n g e s  i n  t h e  e q u i l i b r i u m  c o n c e n ­

t r a t i o n s  o f  m o n o me r  a n d  d i m e r .

As t h e  s o l u t i o n s  w e r e  d i l u t e d  t h e  a p p a r e n t  a b s o r b a n c e  a t  3 / J  

i n c r e a s e d .  T h i s  w a s  c o n s i d e r e d  t o  be  c a u s e d  by  a s h i f t  i n  t h e  e q u i l ­

i b r i u m  c o n c e n t r a t i o n s  o f  t h e  monome r  a n d  d i m e r .  M e a s u r e m e n t s  w e r e  

ma de  i n  c e l l s  o f  1 . 3 ,  3 . 0 5 ,  a n d  6 . 0 2  mm p a t h  l e n g t h s .  T h e  c o n c e n t r a t i o n  

o f  t h e  a c i d s  i n  t h e  c a r b o n  t e t r a c h l o r i d e  w a s  a l w a y s  g r e a t e r  t h a n  0 . 0 0 5 6 5  

m o l a r .  D a v i e s  a n d  S u t h e r l a n d  e v a l u a t e d  t h e  a s s o c i a t i o n  c o n s t a n t s  o f  

t h e  a c i d s  b y  m e a s u r i n g  t h e  i n t e g r a t e d  i n t e n s i t i e s  o f  t h e  u n a s s o c i a t e d  

h y d r o x y l  s t r e t c h i n g  a n d  t h e  c a r b o n y l  s t r e t c h i n g  f r e q u e n c i e s  i n  t h e  3/-" 

a n d  6 ^  r e g i o n s  o f  t h e  s p e c t r u m  r e s p e c t i v e l y  a s  a  f u n c t i o n  o f  c o n c e n ­

t r a t i o n  a t  d i f f e r e n t  t e m p e r a t u r e s .  F r o m  t h e  d e p e n d e n c e  o f  t h e  

a s s o c i a t i o n  c o n s t a n t  on  t h e  t e m p e r a t u r e  i t  w a s  p o s s i b l e  t o  c a l c u l a t e  

h e a t s  o f  d i s s o c i a t i o n  f o r  t h e  d i m e r .  T h e  r e s u l t s  f o r  a c e t i c  a c i d  g a v e  

a v a l u e  o f A H =  9 , 3 0 ( H 1 0 0 0  c a l . / g  m o i e . ^ ^  A l l e n  a n d  C a l d i n ?  q u o t e  a 

v a l u e  o f  7 , 6 0 0 + 1 0 0 0  c a l .  f o r  t h e  h e a t  o f  d i m e r i z a t i o n  o f  a c e t i c  a c i d  

i n c a r b o n  t e t r a c h l o r i d e .

B a d g e r  a n d  B a u e r ^  s t u d i e d  t h e  a s s o c i a t i o n  o f  w a t e r ,  a l c o h o l s ,  

k e t o n e s  a n d  c a r b o x y l i c  a c i d s  in c a r b o n  t e t r a c h l o r i d e  u s i n g  t h e
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p h o t o g r a p h i e  r e g i o n  o f  t h e  i n f r a r e d  s p e c t r u m  ( 9 0 0 0 - 1 1 , 0 0 0  8 ) .  T h e y  

d i s c u s s e d  t h e  a l t e r a t i o n s  t h a t  t a k e  p l a c e  i n  t h e  h y d r o x y l  s t r e t c h i n g  

f r e q u e n c y  a b s o r p t i o n  w h e n  h y d r o g e n  b o n d i n g  o c c u r s .  T h e y  f o u n d  t h a t  

i n  ma ny  c a s e s  o f  i n t e r m o l e c u l a r  h y d r o g e n  b o n d i n g  t h e  h y d r o x y l  s t r e t c h i n g  

f r e q u e n c y  wa s  c o n s i d e r a b l y  d e c r e a s e d  f r o m w h a t  i t  w o u l d  b e  i f  no 

a s s o c i a t i o n  o c c u r r e d  a n d  t h e  c h a r a c t e r i s t i c  b a n d s  d u e  t o  t h e  h y d r o x y l  

v i b r a t i o n  w e r e  g r e a t l y  b r o a d e n e d .  A r e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  t h e  e n e r g y  

o f  t h e  h y d r o g e n  b o n d  a n d  t h e  s h i f t  o f  t h e  h y d r o x y l  s t r e t c h i n g  f r e q u e n c y  

wa s  d e r i v e d .  T h e  f r e q u e n c y  s h i f t s  c a u s e d  by  h y d r o g e n  b o n d i n g  w e r e  

s h o wn  t o  be s e m i  q u a n t i t a t i v e  m e a s u r e m e n t s  o f  h e a t s  o f  d i m e r i z a t i o n .

M o r e  r e c e n t l y  H a r r i s  a n d  H o b b s ^ O  i n v e s t i g a t e d  t h e  a s s o c i a t i o n  

o f  u n s u b s t i t u t e d ,  m o n o c h l o r o ,  d i c h l o r o ,  a n d  t r i c h l o r o a c e t i c  a c i d s  i n  

c a r b o n  t e t r a c h l o r i d e  a t  2 5 * C .  T h e  a b s o r b a n c e  o f  t h e  h y d r o x y l  s t r e t c h i n g  

f r e q u e n c y  a t  2 . 8 /^ w a s  d e t e r m i n e d  i n  1 . 0 0 0  a n d  1 0 . 0 0 0  cm.  c e l l s  o v e r  t h e  

c o n c e n t r a t i o n  r a n g e  1 0 - 1  _  i o - 5  m o l a r .  By c o m b i n i n g  B e e r ' s  l a w a n d  

t h e  e x p r e s s i o n  f o r  t h e  a s s o c i a t i o n  c o n s t a n t  i t  w a s  p o s s i b l e  t o  e v a l u a t e  

t h e  m o l a r  a b s o r p t i v i t i e s  a n d  d i s s o c i a t i o n  c o n s t a n t s  f o r  t h e  a c i d s .  I t  

wa s  f o u n d  t h a t  t h e  a p p a r e n t  a s s o c i a t i o n  c o n s t a n t  c h a n g e d  w i t h  t h e  

l e n g t h  o f  t h e  c e l l  u s e d .  T h i s  e f f e c t  wa s  m o s t  p r o n o u n c e d  i n  t h e  c a s e  

o f  a c e t i c  a c i d .  H a r r i s  a n d  H o b b s  a s c r i b e  t h i s  v a r i a t i o n  t o  e r r o r s  

e n c o u n t e r e d  i n  m e a s u r i n g  t h e  s m a l l  a m o u n t s  o f  mo n o me r  t h a t  w e r e  p r e s e n t .  

T h e y  f o u n d  a n  a v e r a g e  a s s o c i a t i o n  c o n s t a n t  t o  b e  4  x 1 0 ^ ^  f o r  a c e t i c  

a c i d  a n d  5 . 5  x 1 0 + 2  f o r  t r i c h l o r o a c e t i c  a c i d .

B a r r o w  a n d  Y e r g e r ^  s t u d i e d  t h e  a s s o c i a t i o n  o f  a r c t i c  a c i d  i n  

c a r b o n  t e t r a c h l o r i d e  by m e a s u r i n g  t h e  a b s o r p t i o n  o f  t h e  c a r b o n y l  g r o u p .  

T h e  r e s u l t s  f o r  t h e  a s s o c i a t i o n  c o n s t a n t  a r e  s o m e w h a t  l o w e r  t h a n  t h o s e
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r e p o r t e d  b y  H a r r i s  a n d  H o b b s .  Monomer  a n d  d i m e r  c o n c e n t r a t i o n s  w e r e  

d e t e r m i n e d  f r o m t h e  a b s o r b a n c i e s  o f  t h e i r  r e s p e c t i v e  c a r b o n y l  a b s o r p t i o n  

b a n d s .  T h e  m o l a r  a b s o r b a n c y  i n d e x  o f  t h e  a c e t i c  a c i d  d i m e r  w a s  

e v a l u a t e d  u s i n g  t h e  B e e r - L a m b e r t  l aw w i t h  a  c e l l  o f  0 . 0 3 4  mm l i g h t  

p a t h .  T h e  r e s u l t s  w e r e  e x t r a p o l a t e d  t o  h i g h e r  c o n c e n t r a t i o n s  a n d  

c o r r e c t e d  f o r  t h e  s m a l l  a m o u n t  o f  monome r  p r e s e n t  by m e a n s  o f  an 

a p p r o x i m a t e  e q u i l i b r i u m  c o n s t a n t .  T h e  m o l a r  a b s o r b a n c y  i n d e x  o f  t h e  

mo n o me r  w a s  c a l c u l a t e d  f r o m  t h e  a b s o r b a n c i e s  a n d  c o n c e n t r a t i o n s  of  

t h e  m o s t  d i l u t e  s o l u t i o n s .  U s i n g  t h e  0 . 0 3 4  mm l i g h t  p a t h  c e l l ,  B a r r o w  

a n d  Y e r g e r  f o u n d  t h e  a s s o c i a t i o n  c o n s t a n t  o f  t h e  a c e t i c  a c i d  i n  a n h y d r o u s  

c a r b o n  t e t r a c h l o r i d e  t o  be 1 x lO"^^ a t  2 5 “C.  I n  a 2 0 . 4  mm c e l l  t h e  

a s s o c i a t i o n  c o n s t a n t  w a s  f o u n d  t o  be 2 . 1 7  x 1 0 + 3 .

U s i n g  a m o d i f i c a t i o n  o f  t h e  w o r k  o f  H a r r i s  a n d  H o b b s , 2 0  W e n o g r a d  

a n d  S p u r r ^ G  e v a l u a t e d  t h e  a s s o c i a t i o n  c o n s t a n t s  o f  a  n u m b e r  o f  f a t t y  

a c i d s  i n  c a r b o n  t e t r a c h l o r i d e ,  i n c l u d i n g  a c e t i c  a c i d .  I n s t e a d  o f  u s i n g  

p e a k  a b s o r b a n c e s  a s  H a r r i s  a n d  Hobbs  d i d ,  W e n o g r a d  a n d  S p u r r  d e t e r m i n e d  

t h e  " i n t e g r a t e d  a b s o r b a n c e s ”  o f  t h e  m o n o m e r i c  a n d  d i m e r i c  h y d r o x y l  

s t r e t c h i n g  b a n d s .  F r o m t h e  s t o i c h i o m e t r y  a n d  t h e  " i n t e g r a t e d  a b s o r b ­

a n c e s ”  i t  wa s  p o s s i b l e  t o  c a l c u l a t e  t h e  a s s o c i a t i o n  c o n s t a n t s  o f  t h e  

a c i d s .  T h e  a g r e e m e n t  b e t w e e n  t h e  w o r k  o f  H a r r i s ,  e t  a l ,  a n d  W e n o g r a d  

i s  q u i t e  g o o d .  W e n o g r a d  a n d  S p u r r  a l s o  f o u n d  t h a t  o t h e r  s a t u r a t e d  

a l i p h a t i c  a c i d s ,  w h i c h  w e r e  s t u d i e d  a s s o c i a t e d  i n  c a r b o n  t e t r a c h i o r i d e  

t o  t h e  s a m e  e x t e n t  a s  a c e t i c  a c i d .

S i n c e  c a r b o n  t e t r a c h l o r i d e  h a s  a t r a n s m i s s i o n  c u t o f f  a t  2dOnyJ,  

i t  i s  n o t  p o s s i b l e  t o  s t u d y  t h e  a s s o c i a t i o n  o f  a c e t i c  a c i d  i n  t h i s  

s o l v e n t  i n  t h e  u l t r a v i o l e t  r e g i o n  o f  t h e  s p e c t r u m .
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F r o m  a  s t u d y  o f  Raman s p e c t r a ,  B a t u e v ^  f o u n d  e v i d e n c e  o f  c y c l i c  

d i m e r i c  a s s o c i a t i o n  i n  s o l u t i o n s  o f  a c e t i c  a c i d  i n  c a r b o n  t e t r a c h l o r i d e .  

An i n t e n s e  s h a r p  b a n d  o c c u r s  a t  2 . 8 2 p i n  d i l u t e  s o l u t i o n .  T h i s  w a v e  

l e n g t h  w a s  a s c r i b e d  t o  a  m o n o m e r i c  h y d r o x y l  s t r e t c h i n g  v i b r a t i o n .

T h e  i n t e n s i t y  o f  t h i s  b a n d  w a s  f o u n d  t o  i n c r e a s e  a s  t h e  t e m p e r a t u r e  

i n c r e a s e d .  T h i s  b e h a v i o r  ma y  be  c o m p a r e d  t o  t h a t  o f  t h e  d o u b l e t  a t  

2 9 9 0  a n d  3 0 2 8  cm“  ̂ w h i c h  B a t u e v  a s c r i b e s  t o  t h e  h y d r o x y l  s t r e t c h i n g  

o f  t h e  d i m e r  r i n g .  " W i t h  i n c r e a s i n g  t e m p e r a t u r e  i n  d i l u t e  s o l u t i o n  

t h e  d o u b l e t  d i s a p p e a r s . " ^  No a t t e m p t  w a s  ma d e  i n  t h i s  w o r k  t o  d e t e r ­

m i n e  t h e  e x t e n t  o f  d i m e r i z a t i o n .

H u g g i n s ,  P i m e n t e l  a n d  S h o o l e r y Z I  s t u d i e d  t h e  p r o t o n  m a g n e t i c  

r e s o n a n c e  o f  a c e t i c  a c i d  i n  a n h y d r o u s  c a r b o n  t e t r a c h l o r i d e .  I t  h a s  

b e e n  s h o w n l ^ » 2 6  t h a t  t h e r e  i s  a s i g n i f i c a n t  " c h e m i c a l  s h i f t "  i n  t h *  

p r o t o n  m a g n e t i c  r e s o n a n c e  s p e c t r u m  o f  a c e t i c  a c i d  whe n  t h e  a c i d  i s  

d i l u t e d  w i t h  w a t e r .  A c o r r e s p o n d i n g  h y d r o g e n  s h i f t  wa s  n o t  o b s e r v e d  

w h e n  p u r e  a c e t i c  a c i d  wa s  d i l u t e d  w i t h  a n h y d r o u s  c a r b o n  t e t r a c h l o r i d e .  

T h i s  b e h a v i o r  may be  e x p l a i n e d  a s  f o l l o w s :  In c a r b o n  t e t r a c h l o r i d e

a c e t i c  a c i d  f o r m s  d i m e r s  a n d  a t  a m o l e  f r a c t i o n  o f  0 . 0 2  o r  0 . 2  m o l a r ,  

t h e  f r a c t i o n  o f  m o l e c u l e s  p r e s e n t  a s  m o n o m e r s  i s  v e r y  s m a l l .  P r o t o n  

m a g n e t i c  r e s o n a n c e  c a n  d e t e c t  t h e  p r e s e n c e  o f  m o l e c u l a r  s p e c i e s  down 

t o  a c o n c e n t r a t i o n  o f  0 . 0 5  m o l e s / l i t e r .  I n  t h i s  s y s t e m  t h e  a m o u n t  

o f  a c e t i c  a c i d  mo n o me r  p r e s e n t  w a s  v e r y  muc h  l o w e r  t h a n  t h i s  l i m i t  o f  

d e t e c t a b i I i t y . 2 1

T h e r e  i s  q u i t e  a  b i t  o f  u n c e r t a i n t y  a b o u t  t h e  s t r u c t u r e  o f  

c a r b o x y l i c  a c i d  h o m o - d i m e r s .  E l e c t r o n  d i f f r a c t i o n  w o r k  on g a s e o u s  

a c e t i c  a c i d  i n d i c a t e s  p l a n a r  c y c l i c  h y d r o g e n  b o n d e d  d i m e r s .  I t  i s
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u s u a l l y  a s s u m e d  t h a t  t h e  s a me  s t r u c t u r e  a p p l i e s  t o  t h e  l i q u i d  s t a t e  

e i t i i e r  i n  s o l u t i o n  o r  t h e  p u r e  c o m p o u n d .  T h i s  p l a n a r  f o r m  w o u l d  be  

e x p e c t e d  t o  h a v e  no n e t  d i p o l e  m o m e n t .  In c o n t r a d i c t i o n  t o  t h i s  

e x p e c t a t i o n ,  f i n i t e  v a l u e s  f o r  t h e  d i p o l e  mome n t  h a v e  b e e n  f o u n d  

e x p e r i m e n t a l l y  ( 0 . 8  -  2 . 0  D ) . ^ ^

S e v e r a l  s u g g e s t i o n s  h a v e  b e e n  ma de  t o  e x p l a i n  t h i s  n o n - z e r o  

e x p e r i m e n t a l  v a l u e  o f  t h e  d i p o l e  m o m e n t .

a )  U n d e r  t h e  i n f l u e n c e  o f  an  e l e c t r i c  f i e l d  t h e r e  m i g h t  be

a s h i f t  o f  a p r o t o n  o f  o n e  h y d r o g e n  bond  r e s u l t i n g  i n  t h e  f o r m a t i o n  

o f  an  i o n  p a i r  a s  f o l l o w s :

R R R R
I ^  0 -------—HO I 1 ^ ^ 0 ——H—” 0 1

R—C— C—C—R C ' R—C—C G f  C—C—R
I ^ O H -----0 ^  I I  ^ 0 — H------- 0 ----- ^  \

R R R R

T h i s  b e h a v i o r  i s  t e r m e d  a t o m i c  p o l a r i z a t i o n  by P o h l ,  H o b b s  a n d  

G r o s s ^ Z  a n d  s e l f  i o n i z a t i o n  by H a r r i s  a n d  A l d e r . ^ ^

b )  T h e  c y c l i c  d i m e r  ma y  a s s u m e  a n o n - p l a n a r  c o n f i g u r a t i o n .

c )  A p o r t i o n  o f  t h e  d i m e r i c  u n i t s  may be  n o n - c y c l i c ,  o r  

c h a i n s  o f  m o l e c u l e s  may be  f o r m e d .

I f  a s s u m p t i o n  a )  i s  v a l i d ,  t h e r e  s h o u l d  b e  a c o n s i d e r a b l e  

f r e q u e n c y  d i s t u r b a n c e  o f  s ome  o f  t h e  h y d r o x y l  s t r e t c h i n g  mo d e  o v e r t o n e s  

i n  t h e  i n f r a - r e d  s p e c t r u m .  S u c h  a  d i s t u r b a n c e  h a s  n o t  b e e n  r e p o r t e d .

W i t h  r e g a r d  t o  n o n c y c l i c  d i m e r s  o r  c h a i n  l i k e  a s s o c i a t i o n  t h e r e  

a r e  c o n t r a d i c t o r y  s t a t e m e n t s  i n  t h e  l i t e r a t u r e . 3 2 , 9

On t h e  o t h e r  h a n d ,  i t  s e e m s  t o  be r a t h e r  d i f f i c u l t  t o  e x p l a i n  

a p p r e c i a b l e  d i p o l e  m o m e n t s  ( 0 . 8  -  2 . 0  0 ) by a s s u m i n g  a n o n - p l a n a r  c o n ­

f i g u r a t i o n  o f  t h e  c y c l i c  d i m e r s  ( a s s u m p t i o n  C ) .



n
E x c e p t  f o r  t h e  w o r k  o f  C h r l s t i a n ^ O  t h e r e  i s  v e r y  l i t t l e  i n  

t h e  l i t e r a t u r e  w i t h  r e f e r e n c e  t o  h e t e r o d i m e r i z a t i o n  o f  c a r b o x y l  i c  

a c i d s .  He s t u d i e d  t h e  s y s t e m s  a c e t i c - t r i f l u o r o a c e t i c  a n d  p r o p l o n i c -  

p e n t a f i u o r o p r o p i o n i c  a c i d  i n  t h e  v a p o r  p h a s e .  M a r k e d  homo a n d  h e t e r o  

(A+C =  AC) d i m e r i z a t i o n  w a s  f o u n d  in t h e  t w o  s y s t e m s .

C h r i s t i a n ^ O  h y p o t h e s i z e d  t h a t  f o r  t h e  h e t e r o d i m e r  t h e  h y d r o g e n  

bon d  b e t w e e n  t h e  p r o t o n  o f  t h e  p e r h a i o g e n a t e d  a c i d  a n d  t h e  c a r b o n y l  

o x y g e n  o f  t h e  u n h a l o g e n a t e d  a c i d  s h o u l d  be  s t r o n g e r  t h a n  t h e  h y d r o g e n  

b o n d s  f o r m i n g  t h e  h o m o - d i m e r s ,  b e c a u s e  i n  t h e  h e t e r o - d i m e r  c a s e  t h e r e  

i s  t h e  l i n k a g e  o f  a n  e l e c t r o p h i I i c  p r o t o n  a n d  a  n u c l e o p h i l i c  o x y g e n  

a t o m .  A r g u i n g  by a n a l o g y  he  c o n c l u d e d  t h a t  t h e  bond b e t w e e n  t h e  p r o t o n  

o f  t h e  u n h a l o g e n a t e d  a c i d  a n d  t h e  c a r b o n y l  o x y g e n  o f  t h e  p e r h a i o g e n a t e d  

a c i d  s h o u l d  be  w e a k e r  t h a n  t h e  h y d r o g e n  b o n d s  i n  e i t h e r  h o m o - d i m e r .

C o n s i d e r a t i o n  o f  t h e  r e l a t i v e  m a g n i t u d e s  o f  t h e  homo a n d  h e t e r o -  

d i m e r i z a t i o n  c o n s t a n t s  l e a d  h i m  t o  d e c i d e  t h a t  t h e  bon d  b e t w e e n  t h e  

e l e c t r o p h i l i e  p r o t o n  a n d  t h e  n u c l e o p h i l i c  o x y g e n  o v e r c o m e s  a n y  r e d u c t i o n  

i n  t h e  s t r e n g t h  o f  t h e  b o n d  b e t w e e n  t h e  p r o t o n  o f  t h e  u n h a l o g e n a t e d  

a c i d  a n d  t h e  c a r b o n y l  o x y g e n  o f  t h e  p e r h a i o g e n a t e d  a c i d .

T h e  s i t u a t i o n  w i t h  r e s p e c t  t o  h e t e r o - d i m e r i z a t i o n  o f  t wo  

c a r b o x y l i c  a c i d s  i n  a n h y d r o u s  n o n - p o l a r  s o l v e n t s  s u c h  a s  c a r b o n  t e t r a ­

c h l o r i d e  m u s t  b e  s i m i l a r  t o  t h a t  w h i c h  o c c u r s  i n  t h e  v a p o r  p h a s e .  In 

d i l u t e  s o l u t i o n s  t h e r e  i s  no  r e a s o n  t o  a s s u m e  t h a t  p o l y m e r s  o t h e r  t h a n  

homo a n d  h e t e r o - d i m e r s  a r e  f o r m e d .  C h r i s t i a n  f o u n d  t h a t  i n  t h e  t wo  

s y s t e m s  s t u d i e d ,  t h e r e  w e r e  l a r g e  n e g a t i v e  d e v i a t i o n s  f r o m  R a o u l t ' s  

l a w .

F o w l e r  a n d  GuggenheimT4 d e r i v e d  a  t h e o r e t i c a l  e x p r e s s i o n  w h i c h  

r e l a t e s  homo a n d  h e t e r o - d i m e r i z a t i o n  c o n s t a n t s .  I f  t h e  s y m m e t r y  n u m b e r s
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o f  e a c h  o f  t h e  h o m o - d i m e r s  a r c  t a k e n  t o  be t wo  a n d  t h e  s y m m e t r y  n u m b e r  

o f  t h e  h e t e r o  d i m e r  i s  o n e ,  t h e n  t h e  r a t i o  o f  t h e  h e t e r o - d i m e r i z a t i o n  

c o n s t a n t  t o  t h e  g e o m e t r i c  me a n  o f  t h e  t wo  h o m o - d i m e r i z a t i o n  c o n s t a n t s  

i s  t w o .  T h i s  d e r i v a t i o n  o f  F o w l e r  a n d  G u g g e n h e i m  i s  o f  c o u r s e  s t a t i s ­

t i c a l  in n a t u r e  a n d  d o e s  n o t  t a k e  i n t o  a c c o u n t  t h e  d i f f e r i n g  s t r u c t u r e s  

o f  t h e  m a t e r i a l s  e m p l o y e d .



CHAPTER II 

OBJECTIVES

T h e  p r i m a r y  o b j e c t i v e s  o f  t h i s  r e s e a r c h  w e r e ;

1 .  To  d e v e l o p  a m e t h o d  t o  d e t e r m i n e  t h e  e x t e n t  o f  a s s o c i ­

a t i o n  o f  f a t t y  a c i d s  i n  a n h y d r o u s  n o n - p o l a r  s o l v e n t s .

2 .  To a p p l y  t h e  m e t h o d  t o  o b t a i n  t h e r m o d y n a m i c  q u a n t i t i e s  

f o r  r e a c t i o n s  o f  t h e  t y p e  2 A^ =) A2 ,  2 C<=i C2 ,  a n d  A +  C; =^ AC i n  c a r b o n  

t e t r a c h l o r i d e  w h e r e  A a n d  C a r e  a c i d  m o n o m e r s ,  A2  a n d  C2  a r e  t h e  

r e s p e c t i v e  h o m o - d i m e r s  a n d  AC i s  t h e  c r o s s  d i m e r  b e t w e e n  t h e  t wo  

m o n o m e r  s p e c  i e s .

3 .  To  i n v e s t i g a t e  t h e  e f f e c t  o f  a l p h a  h a l o g e n  s u b s t i t u e n t s

on  t h e  d i m e r i z a t i o n  o f  a c e t i c  a c i d .

13



CHAPTER I I I 

EXPERIMENTAL

R e a g e n t s

a )  C a r b o n  t e t r a c h l o r i d e

S p e c t r o s c o p i c  g r a d e  c a r b o n  t e t r a c h l o r i d e  w a s  p r e p a r e d  by r e -  

f l u x i n g  t h e  r e a g e n t  s e v e r a l  h o u r s  w i t h  a s m a l l  a m o u n t  o f  m e r c u r y  t o  

r e m o v e  a n y  s u l f i d e s  t h a t  w e r e  p r e s e n t . 3 ?  T h e  c a r b o n  t e t r a c h l o r i d e  was  

t h e n  w a s h e d  s u c c e s s i v e l y  w i t h  p o r t i o n s  o f  c o n c e n t r a t e d  s u l f u r i c  a c i d ,  

d i l u t e  p o t a s s i u m  h y d r o x i d e  s o l u t i o n ,  a n d  d i s t i l l e d  w a t e r .  A f t e r  t h e  

f i n a l  w a s h  w i t h  w a t e r  t h e  r e a g e n t  wa s  s t o r e d  o v e r  a n h y d r o u s  c a l c i u m  

c h l o r i d e  f o r  s e v e r a l  h o u r s .  A 3 0  p l a t e  O l d e r s h a w  c o l u m n  s e t  a t  a r e ­

f l u x  r a t i o  o f  1 0  : 1 wa s  u s e d  t o  d i s t i l l  t h e  c a r b o n  t e t r a c h l o r i d e .

O n l y  t h e  m i d d l e  p o r t i o n  was  t a k e n  f o r  t h e  p r e p a r a t i o n  o f  s o l u t i o n s .

T h e  b a i l i n g  p o i n t  r a n g e  c o r r e c t e d  t o  7 6 0  mm p r e s s u r e  was  7 6 , 3  -  7 6 . 6 » C .  

T h e  c a r b o n  t e t r a c h l o r i d e  w a s  d i s t i l l e d  d i r e c t l y  i n t o  a d e l i v e r y  f l a s k  

w h i c h  c o n t a i n e d  a n h y d r o u s  m a g n e s i u m  p e r c h l o r a t e .  T h e  m a g n e s i u m  p e r ­

c h l o r a t e  i n s u r e d  t h e  r e m o v a l  o f  t h e  l a s t  t r a c e s  o f  w a t e r .

b )  A c e t i c  a c i d

A n a l y t i c a l  r e a g e n t  g r a d e  a c e t i c  a c i d  was  p u r i f i e d  by  a  m o d i f i ­

c a t i o n  o f  t h e  m e t h o d  o f  P o h l ,  H o b b s ,  a n d  G r o s s . 3 2  a  l a r g e  q u a n t i t y  o f  

a c e t i c  a c i d  was  f r o z e n  u s i n g  a n  i c e  b a t h .  When a b o u t  h a l f  t h e  a c e t i c  

a c i d  h a d  f r o z e n ,  t h e  s u p e r n a t a n t  l i q u i d  r e m a i n i n g  w a s  d i s c a r d e d .  T h i s

14
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p r o c e s s  w a s  r e p e a t e d  f o u r  t i m e s .  T h e  s o l i d i f i e d  a c e t i c  a c i d  w h i c h  

r e m a i n e d  a f t e r  t h e  s u c c e s s i v e  f r e e z e - t h a w  c y c l e s  was  h e a t e d  s l i g h t l y  

a b o v e  i t s  m e l t i n g  p o i n t  a n d  t h e n  t r a n s f e r r e d  t o  a f l a s k  w h i c h  c o n t a i n e d  

p h o s p h o r o u s  p e n t o x i d e .  A 3 0  p l a t e  O l d e r s h a w  c o l u m n  w a s  u s e d  t o  d i s t i l !  

t h e  m a t e r i a l  a n d  o n l y  t h e  m i d d l e  o n e  t h i r d  w a s  c o l l e c t e d .  T h e  b o i l i n g  

p o i n t  r a n g e  o f  t h e  a c e t i c  a c i d ,  c o r r e c t e d  t o  7 6 0  mm p r e s s u r e ,  wa s  1 1 7 . 5  -  

1 1 7 . 9 * 0 .  D u p l i c a t e  d e t e r m i n a t i o n s  o f  t h e  e q u i v a l e n t  w e i g h t  o f  t h e  

a c e t i c  a c i d  w i t h  s t a n d a r d  p o t a s s i u m  h y d r o x i d e  s o l u t i o n  g a v e  a me a n  

v a l u e  o f  6 0 . 0 3  g r a m s / g r a m  e q u i v a l e n t .  T h e  v a l u e  o b t a i n e d  f r o m  t h e  

s um o f  t h e  a t o m i c  w e i g h t s  i s  6 0 . 0 5  g r a m s / g r a m  e q u i v a l e n t .

c )  T r i c h l o r o a c e t i c  a c i d

B a k e r  A n a l y t i c a l  R e a g e n t  t r i c h l o r o a c e t i c  a c i d  was  p u r i f i e d  by 

t h e  m e t h o d  o f  f r a c t i o n a l  f r e e z i n g  d e s c r i b e d  a b o v e .  T h e  r e a g e n t  was  

h e a t e d  a b o v e  i t s  m e l t i n g  p o i n t .  Upon c o o l i n g ,  when  h a l f  t h e  m a t e r i a l  

p r e s e n t  s o l i d i f i e d ,  t h e  s u p e r n a t a n t  l i q u i d  w a s  d i s c a r d e d .  T h e  s o l i d ­

i f i e d  t r i c h l o r o a c e t i c  a c i d  w h i c h  r e m a i n e d  a f t e r  f i v e  s u c c e s s i v e  f r e e z e -  

t h a w  c y c l e s  was  r e c r y s t a l l i z e d  s i x  t i m e s  f r o m  d r y ,  f r e s h l y  d i s t i l l e d  

b e n z e n e .  S i n c e  t r i c h l o r o a c e t i c  a c i d  i s  v e r y  h y g r o s c o p i c  i t  w a s  v e r y  

d i f f i c u l t  t o  t a k e  i t s  m e l t i n g  p o i n t .  D u p l i c a t e  d e t e r m i n a t i o n s  o f  t h e  

e q u i v a l e n t  w e i g h t  w i t h  s t a n d a r d  p o t a s s i u m  h y d r o x i d e  g a v e  a me a n  v a l u e  

o f  1 6 3 . 3  g r a m s / g r a m  e q u i v a l e n t .  T h e  v a l u e  o b t a i n e d  f r o m t h e  sum o f  t h e  

a t o m i c  w e i g h t s  i s  1 6 3 . 4  g r a m s / g r a m  e q u i v a l e n t .

d )  S t a n d a r d  P o t a s s i u m  H y d r o x i d e  S o l u t i o n

T h e  p o t a s s i u m  h y d r o x i d e  s o l u t i o n  w a s  p r e p a r e d  by d i l u t i n g  a 

p o r t i o n  o f  a 5 0  p e r  c e n t  s t o c k  s o l u t i o n  w i t h  f r e s h l y  b o i l e d  d i s t i l l e d  

w a t e r .  D r i e d  p o t a s s i u m  a c i d  p h t h a l a t e  wa s  u s e d  a s  t h e  p r i m a r y  s t a n d a r d .
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R e p l i c a t e  d e t e r m i n a t i o n s  o f  t h e  s t a n d a r d i z a t i o n  a g r e e d  t o  w i t h i n  1 

p a r t  o f  1 0 0 0 ,

M e t h o d  o f  H a n d l i n g  a n d  P r e p a r i n g  S o l u t i o n s

a )  D e s c r i p t i o n  o f  t h e  Dr y  Box

S i n c e  t h e  r e a g e n t s  u s e d  i n  t h e  s t u d y  s o r b  w a t e r  v e r y  r e a d i l y  

a n d  t a k e  u p  a  c o r . i d e r a b l e  a m o u n t  d u r i n g  v e r y  s h o r t  e x p o s u r e s  t o  t h e  

a t m o s p h e r e ,  i t  wa s  n e c e s s a r y  t o  w o r k  i n  a d r y  e n v i r o n m e n t .  A s h e e t -  

s t e e l  box w i t h  a  v o l u m e  o f  o n e  c u b i c  f o o t  wa s  u s e d  a s  a d r y  b o x .  T h e  

c o n t a i n e r  h a d  p o r t s  t o  w h i c h  g l o v e s  c o u l d  be  a t t a c h e d  a n d  p e t c o c k s  

t o  a d m i t  a n d  r e m o v e  a i r .  C o m p r e s s e d  a i r  w a s  p a s s e d  i n  s e r i e s  t h r o u g h  

a n  e x p a n s i o n  c h a m b e r ,  a m a n o s t a t ,  a d r y i n g  t o w e r  f u l l  o f  s i l i c a  g e l  

c o a t e d  w i t h  c o b a l t  c h l o r i d e  a n d  a d r y i n g  t o w e r  f u l l  o f  m a g n e s i u m  p e r ­

c h l o r a t e  b e f o r e  e n t e r i n g  t h e  d r y  b o x .  T h e  " t e l l  t a l e "  s i l i c a  g e l  c h a n g e d  

c o l o r  when  t h e  r e a g e n t  w a s  s p e n t  i n d i c a t i n g  when  t h e  d r y i n g  a g e n t  h a d  t o  

be  c h a n g e d .  In a d d i t i o n  a p p r o x i m a t e l y  3  p o u n d s  o f  s i l i c a  g e l  wa s  p l a c e d  

on t h e  f l o o r  o f  t h e  d r y  box  t o  i n s u r e  d r y  a i r  w i t h i n  t h e  e n c l o s u r e .

b)  M e t h o d s  o f  P r e p a r i n g  S t o c k  S o l u t i o n s

To m a k e  c e r t a i n  t h e  c a r b o n  t e t r a c h l o r i d e  w a s  n o t  e x p o s e d  t o  t h e  

a t m o s p h e r e ,  a  s h o r t  l e n g t h  o f  g l a s s  t u b i n g  c o n t a i n i n g  a T e f l o n  s t o p  c o c k  

w a s  s e a l e d  t o  a p o i n t  2 i n c h e s  a b o v e  t h e  b o t t o m  o f  a 3  l i t e r  E r l e n m e y e r  

f l a s k .  A h o l e  wa s  b o r e d  i n  t h e  w a l l  o f  t h e  d r y  box  t o  a l l o w  t h e  d e l i v e r y  

t i p  o f  t h e  d i s p e n s i n g  f l a s k  t o  e x t e n d  i n s i d e  t h e  d r y  b o x .  M a g n e s i u m  

p e r c h l o r a t e  w a s  a d d e d  t o  t h e  f l a s k  s o  t h a t  t h e  d r y i n g  a g e n t  w a s  a l w a y s  

i n  c o n t a c t  w i t h  t h e  c a r b o n  t e t r a c h l o r i d e .  F i g u r e  1 i s  a  p i c t u r e  o f  

t h e  a p p a r a t u s .



F i g u r e  1 .  D r y  Box A p p a r a t u s
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W h e n e v e r  t h e  d r y  box w a s  o p e n e d  d u r i n g  t h e  c o u r s e  o f  t h e  w o r k ,  

i t  w a s  f l u s h e d  o u t ,  a t  a f l o w  r a t e  o f  o n e  l i t e r  p e r  m i n u t e  f o r  1 0  

m i n u t e s  b e f o r e  f u r t h e r  m a n i p u l a t i o n s  w e r e  m a d e .  A f l o w  r a t e  o f  o n e  

l i t e r  p e r  m i n u t e  wa s  d e e me d  a d e q u a t e  b e c a u s e  o f  t h e  s m a l l  s i z e  o f  t h e

d r y  b o x .  T h e  s i l i c a  g e l  a l s o  h e l p e d  t o  d r y  t h e  a i r  i n  t h e  e n c l o s u r e .

As  a  c h e c k  t h a t  a 10 m i n u t e  f l u s h i n g  p e r i o d  w a s  s u f f i c i e n t  t o  p r e v e n t

t h e  s o r b i n g  o f  w a t e r  by  t h e  s o l v e n t ,  c a r b o n  t e t r a c h l o r i d e  t a k e n  f r o m

t h e  r e s e r v o i r  a f t e r  a n  o v e r n i g h t  f l u s h i n g  o f  t h e  d r y  box w a s  c o m p a r e d  

i n  t h e  s p e c t r o p h o t o m e t e r  v e r s u s  c a r b o n  t e t r a c h l o r i d e  w h i c h  w^ s  r e m o v e d  

a f t e r  a  10 m i n u t e  p u r g i n g  o f  t h e  e n c l o s u r e .  A s c a n  o f  t h e  n e a r  i n t r a - r e d  

r e g i o n  o f  t h e  s p e c t r u m  w h e r e  b a n d s  d u e  t o  w a t e r  o c c u r  s h o w e d  t h a t  w a t e r  

w a s  n o t  p r e s e n t  i n  t h e  c a r b o n  t e t r a c h l o r i d e  r e m o v e d  a f t e r  t h e  1 0  m i n u t e  

f l u s h i n g  p e r i o d .

S t o c k  s o l u t i o n s  w e r e  p r e p a r e d  i n  t h e  f o l l o w i n g  w a y :  A c l e a n ,

d r y  m i l l i l i t e r  v o I u m e t r i c  f l a s k  was  w e i g h e d  t o  4 0 . 1  mg.  o n  a c h a i n  

b a l a n c e .  A s m a l l  a m o u n t  o f  d r y  c a r b o n  t e t r a c h l o r i d e  was  a d d e d  t o  t h e  

f l a s k  i n  t h e  d r y  box  a n d  t h e  f l a s k  r e - w e i g h e d .  T h e  d e s i c c a t o r  c o n t a i n i n g  

t h e  p u r i f i e d  a c i d  a n d  t h e  v o l u m e t r i c  f l a s k  w e r e  a g a i n  p l a c e d  i n  t h e  d r y  

b o x .  E n o u g h  a c i d  wa s  t r a n s f e r r e d  t o  ma k e  u p  a  s o l u t i o n  o f  t h e  p r o p e r  

c o n c e n t r a t i o n .  T h e  f l a s k  was  w e i g h e d  a g a i n  t o  d e t e r m i n e  t h e  a m o u n t  o f  

a c i d  a d d e d .  Mor e  c a r b o n  t e t r a c h l o r i d e  was  a d d e d  t o  t h e  f l a s k  t o  m a k e  up  

a p p r o x i m a t e l y  5 0  m i l l i l i t e r s  o f  s o l u t i o n .  T h e  f l a s k  was  r e - w e i g h e d  f o r  

t h e  l a s t  t i m e  a n d  s h a k e n  t o  i n s u r e  g o o d  m i x i n g .

The  c o n c e n t r a t i o n s  o f  t h e  s t o c k  s o l u t i o n s  w e r e  c h e c k e d  by w i t h ­

d r a w i n g  w e i g h e d  a l i q u o t s  i n  t h e  d r y  b o x .  A f t e r  r e m o v i n g  t h e  a l i q u o t s  

f r o m  t h e  d r y  b o x  t h e y  w e r e  s h a k e n  w i t h  w a t e r  a n d  t i t r a t e d  w i t h  s t a n d a r d
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p o t a s s i u m  h y d r o x i d e  u s i n g  p h e n o i p h t h a i e i n  a s  t h e  i n d i c a t o r .  T h e  

s t a n d a r d i z a t i o n  o f  t h e  s t o c k  s o l u t i o n s  d e t e r m i n e d  by t i t r a t i o n  a g r e e d  

w i t h  t h e  c o n c e n t r a t i o n s  c a l c u l a t e d  by w e i g h t  t o  w i t h i n  2  p a r t s  i n  

1000.
T h e  a c e t i c - t r i c h l o r o a c e t i c  a c i d  s t o c k  s o l u t i o n  wa s  p r e p a r e d  i n  

t h e  s a m e  way  a s  t h o s e  o f  t h e  i n d i v i d u a l  a c i d s  e x c e p t  f o r  t h e  f o l l o w i n g  

c h a n g e :  a f t e r  t h e  a d d i t i o n  o f  t h e  s m a l l  a m o u n t  o f  d r y  c a r b o n  t e t r a ­

c h l o r i d e ,  e n o u g h  t r i c h l o r o a c e t i c  a c i d  w a s  t r a n s f e r r e d  t o  t h e  f l a s k  t o  

ma k e  a  s o l u t i o n  o f  t h e  p r o p e r  c o n c e n t r a t i o n .  F r o m  t h e  d i f f e r e n c e  i n  

w e i g h t s  t h e  n u m b e r  o f  g r a m - m o l e s  o f  t r i c h l o r o a c e t i c  a c i d  p r e s e n t  wa s  

c a l c u l a t e d .  U s i n g  a c a l i b r a t e d  h y p o d e r m i c  s y r i n g e  g r a d u a t e d  in 0 . 0 1  

m i l l i l i t e r  i n t e r v a l s  e n o u g h  a c e t i c  a c i d  wa s  a d d e d  t o  g i v e  an e q u i m o l a r  

a c i d  m i x t u r e .  A f t e r  w e i g h i n g  t h e  f l a s k ,  c a r b o n  t e t r a c h l o r i d e  was  a d d e d  

t o  m a k e  u p  5 0  m i l l i l i t e r s  o f  s t o c k  s o l u t i o n .  T h e  f l a s k  was  r e - w e i g h e d  

a n d  s h a k e n  t o  i n s u r e  g o o d  m i x i n g .  T h e  c o n c e n t r a t i o n  wa s  c h e c k e d  by 

w i t h d r a w i n g  a l i q u o t s  i n  t h e  d r y  b o x .  T h e s e  s a m p l e s  w e r e  w e i g h e d ,  

s h a k e n  w i t h  w a t e r  t h e n  t i t r a t e d  w i t h  s t a n d a r d  p o t a s s i u m  h y d r o x i d e .  

P h e n o i p h t h a i e i n  wa s  u s e d  a s  t h e  i n d i c a t o r .  T h e  sum o f  t h e  t w o  a c i d  

m o l a l i t i e s  c a l c u l a t e d  by w e i g h t  a g r e e d  w i t h  t h e  t o t a l  a c i d  m o l a l i t y  

d e t e r m i n e d  by  t i t r a t i o n  t o  w i t h i n  2  p a r t s  i n  1 0 0 0 .  T h e  f l a s k s  c o n t a i n i n g  

s t o c k  s o l u t i o n s  w e r e  s t o r e d  i n  t h e  d r y  box  t h r o u g h o u t  t h e  c o u r s e  o f  t h e  

w o r k .

c )  M e t h o d s  o f  p r e p a r i n g  s o l u t i o n s  t h a t  w e r e  r u n  in t h e  

s p e c t r o p h o t o m e t e r

T h e  s o l u t i o n s  w h o s e  t r a n s m i t t a n c i e s  w e r e  t o  be  d e t e r m i n e d  w e r e  

p r e p a r e d  i n  t h e  f o l l o w i n g  w a y :  E m p t y ,  c l e a n  a n d  d r y  5 0  m i l l i l i t e r
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v o l u m e t r  i c  f l a s k s  w e r e  w e i g h e d  on a c h a i n  b a l a n c e  t o  +  0 . 1  mi I I I  g r a m .  

T h e s e  w e r e  p l a c e d  i n  t h e  d r y  box  w h i c h  wa s  f l u s h e d  o u t  f o r  t h e  u s u a l  

10  m i n u t e  p e r i o d .  T h e  f l a s k s  w e r e  f i l l e d  w i t h  s m a l l  a m o u n t s  o f  d r y  

c a r b o n  t e t r a c h l o r i d e  a n d  r e - w e i g h e d .  A f t e r  a n o t h e r  10  m i n u t e  f i u s h i n g  

i n  t h e  d r y  b o x ,  a l i q u o t s  o f  t h e  a c i d  s t o c k  s o l u t i o n s  w e r e  q u i c k l y  a d d e d  

t o  t h e  f l a s k s  w i t h  a h y p o d e r m i c  s y r i n g e  g r a d u a t e d  in 0 . 0 1  m i l l i l i t e r  

i n t e r v a l s .  T h e  f l a s k s  w e r e  r e - w e i g h e d  a n d  r e t u r n e d  t o  t h e  d r y  b o x .

When t h e  f l u s h i n g  p e r i o d  w a s  c o m p l e t e  mo r e  d r y  c a r b o n  t e t r a c h l o r i d e  

w a s  a d d e d  t o  ma k e  up a p p r o x i m a t e l y  5 0  m i l l i l i t e r s  o f  s o l u t i o n .  T h e  

f l a s k s  w e r e  w e i g h e d  f o r  t h e  l a s t  t i m e  a n d  t h e  c o n c e n t r a t i o n s  c a l c u l a t e d .  

T h e  c o n c e n t r a t i o n s  w e r e  k e p t  i n  a r a n g e  w h i c h  p e r m i t t e d  t h e  m e a s u r e d  

a b s o r b a n c i e s  t o  l i e  b e t w e e n  v a l u e s  o f  0 . 1 5  a n d  0 . 7 5 .

I n s t r u m e n t a t  i on

a )  T h e  s p e c t r o p h o t o m e t e r

T h e  s p e c t r o p h o t o m e t e r  u s e d  i n  t h i s  s t u d y  was  t h e  Be c kma n  " C u s t o m "  

R a t i o  R e c o r d i n g  I n s t r u m e n t  Mode l  DK- 1 .  I t s  o p e r a t i n g  r a n g e  l i e s  b e t w e e n  

17 5  m y  i n  t h e  u l t r a v i o l e t  t o  3 5 0 0  m y  i n  t h e  n e a r  i n f r a - r e d  r e g i o n  o f  t h e  

e l e c t r o m a g n e t i c  s p e c t r u m .  S i n c e  t h i s  w o r k  wa s  c a r r i e d  o u t  i n  t h e  n e a r  

i n f r a - r e d  b e t w e e n  2 , 7 5 0  m p  a n d  3 , 1 0 0  m p t h e  d e t a i l s  a p p l i c a b l e  t o  t h e  

i n s t r u m e n t  i n  t h i s  r e g i o n  w i l l  be  d i s c u s s e d .  T h e  i n f r a - r e d  s o u r c e  u s e d  

w a s  a 6  v o l t  i n c a n d e s c e n t  t u n g s t e n  b u l b .  T h e  p r i s m  w a s  c u t  f r o m  a s i n g l e  

s i l i c a  c r y s t a l  a n d  h a s  a  h i g h  d i s p e r s i o n  i n  t h e  n e a r  i n f r a - r e d .  A l e a d  

s u l f i d e  p h o t o - c o n d u c t i v e  c e l l  was  t h e  d e t e c t o r .  T h e  o u t p u t  o f  t h e  

d e t e c t o r  was  c o u p l e d  t o  a r e c o r d e r  w h i c h  g a v e  t h e  p e r c e n t  t r a n s m i t t a n c y  

d i r e c t l y .  A g e r m a n i u m  f i l t e r  was  p l a c e d  i n  t h e  l i g h t  beam t o  r e mo v e  

s t r a y  l i g h t .  T h e  f i l t e r  w a s  o p a q u e  t o  l i g h t  o f  a w a v e l e n g t h  l e s s  t h i n
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1 , 9 0 0  mp.  W i t h o u t  t h e  g e r m a n i u m  f i l t e r  o r  t h e  f i l l e d  1 0 . 0 0 0  cm c e l l s  

i n  t h e  l i g h t  p a t h  t h e  m e c h a n i c a l  s l i t  w i d t h  o f  t h e  i n s t r u m e n t  a t  2 , 8 4 7  

mpi  w a s  0 . 1 4 0  m i l l i m e t e r s .  T h e  i n s t r u m e n t  was  a d j u s t e d  s o  t h a t  t h e  

m i n i mu m s l i t  w i d t h  w a s  u s e d  a t  a l l  t i m e s .  W i t h  t h e  1 0 . 0 0 0  cm c e l l s  

f i l l e d  w i t h  c a r b o n  t e t r a c h l o r i d e  a n d  no  f i l t e r  i n  t h e  i i g h t  p a t h  t h e  

m e c h a n i c a l  s i  i t  w i d t h  r o s e  t o  0 . 1 5 0  m i l l i m e t e r s .  When b o t h  t h e  f i l t e r

a n d  f i l l e d  c e l l s  w e r e  p l a c e d  i n  t h e  l i g h t  p a t h  t h e  m e c h a n i c a l  s l i t  w i d t h

r o s e  t o  0 . 1 6 5  m i l l i m e t e r s .  T h i s  i n c r e a s e  o f  t h e  s l i t  w i d t h  i n d i c a t e d  

t h a t  t h e  g e r m a n i u m  f i l t e r  r e m o v e d  s o me  s t r a y  l i g h t  p r e s e n t  i n  t h e  o p t i c a l  

s y s t e m .  I n  a l l  o f  t h e  w o r k  c a r r i e d  o u t  w i t h  t h e  i n d i v i d u a l  a n d  m i x e d  

a c i d s  a n d  m e c h a n i c a l  s i l t  w i d t h  r a n g e d  f r o m  . 1 5 5  -  . 1 6 5  m i l l i m e t e r s .

b )  T h e  c e l l s

Two m a t c h e d  g l a s s  c e l l s  o f  1 0 . 0 0 0  cm p a t h  l e n g t h  w e r e  u s e d  i n  

t h i s  s t u d y .  T h e  c y l i n d r i c a l  p o r t i o n s  o f  t h e  c e l l s  w e r e  c o n s t r u c t e d  o f  

p y r e x  w h i l e  t h e  f a c e s  w e r e  c o m p o s e d  o f  s i l i c a  w i t h  a h i g h  t r a n s p a r e n c y

i n  t h e  n e a r  i n f r a - r e d  p o r t i o n  o f  t h e  s p e c t r u m .

c )  T h e r m o s t a t i c  B a t h

T h e  t h e r m o s t a t i c  h a t h  c o n s i s t e d  o f  a 6  g a l l o n  g l a s s  c o n t a i n e r  

f i l l e d  w i t h  d i s t i l l e d  w a t e r .  I t s  a u x i I i a r y  e q u i p m e n t  i n c l u d e d  a c o o l i n g  

c o i l ,  a c o m b i n a t i o n  h e a t i n g  a n d  s t i r r i n g  t o w e r  a n d  a c i r c u l a t i n g  pump.

T h e  t e m p e r a t u r e  w a s  c o n t r o l l e d  by a ' T h e r m i s t e m p ”  t e m p e r a t u r e  r e g u l a t o r  

w i t h  a t h e r m i s t o r  a s  t h e  s e n s i n g  e l e m e n t .  T h e  b a s e  h e a t  r e q u i r e d  t o

k e e p  t h e  b a t h  a t  a n  a p p r o x i m a t e  t e m p e r a t u r e  wa s  s u p p l i e d  by t h e  h e a t i n g  

t o w e r  i n  t h e  b a t h .  F i n e  c o n t r o l  a t  t h e  d e s i r e d  t e m p e r a t u r e  wa s  a c h i e v e d  

by  t w o  1 2 5  w a t t  k n i f e  e d g e  h e a t e r s  c o n n e c t e d  t o  t h e  T h e r m i s t e m p  r e g u l a t o r .  

I n  t h i s  way i t  was  p o s s i b l e  t o  c o n t r o l  t h e  t e m p e r a t u r e  t o  +  0 . 1 ® C .

d )  T h e  t h e r m o s t a t i c  c e l l  h o l d e r

T h e  t h e r m o s t a t i c  c e l l  h o l d e r  s h o w n  in F i g u r e  2  wa s  u s e d  t h r o u g h ­

o u t  t h i s  s t u d y .
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F i g u r e  2 .  T h e r m o s t a t i c  C e l l  H o l d e r
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I t  s e r v e d  t h e  d u a l  p u r p o s e  o f  p o s i t i o n i n g  t h e  10  cm c e l l s  i n  t h e  l i g h t  

p a t h  o f  t h e  s p e c t r o p h o t o m e t e r ,  a n d  p e r m i t t i n g  w a t e r  t o  be  c i r c u l a t e d  

a r o u n d  t h e  c e l l s  a t  a  g i v e n  t e m p e r a t u r e .  T h e  h o l d e r  wa s  c o n s t r u c t e d  o f  

b r a s s .  Two t u b e s  w e r e  b u i l t  i n t o  t h e  c e l l  h o l d e r  p e r p e n d i c u l a r  t o  t h e  

s p e c t r o p h o t o m e t e r ' s  l i g h t  p a t h  t o  h o l d  t h e  c e l l s  i n  p l a c e .  The  g l a s s  

c e l l s  f i t t e d  t h e  t u b e s  s n u g l y  s o  t h a t  t h e r e  wa s  g o o d  c o n t a c t  b e t w e e n  

t h e  h o l d e r  a n d  t h e  c e l l s .  In o r d e r  t o  a c h i e v e  go o d  t e m p e r a t u r e  e q u i l ­

i b r i u m  b e t w e e n  t h e  h o l d e r  a nd  t h e  t h e r m o s t a t i c  f l u i d ,  b a f f l e s  w e r e  c o n ­

s t r u c t e d  in t h e  h o l l o w  p o r t i o n s  o f  t h e  c e l l  h o l d e r .  In a d d i t i o n  4  f e e t  

o f  c h a n n e l s  w e r e  c u t  i n  t h e  f l o o r  o f  t h e  h o l d e r  w h e r e  t h e  c e l l s  ma de  

c o n t a c t .  T h e  c e l l  h o l d e r  c o u l d  be  u s e d  t o  a c c o m m o d a t e  g l a s s  c e l l s  up 

t o  a l e n g t h  o f  11 cm.

W a t e r  wa s  c i r c u l a t e d  t h r o u g h  t h e  c e l l  h o l d e r  a t  a h i g h  f l o w  r a t e  

by m e a n s  o f  a c i r c u l a t i n g  pump.  T h e  t e m p e r a t u r e  o f  t h e  w a t e r  e n t e r i n g  

a n d  l e a v i n g  w a s  m o n i t o r e d  by p u t t i n g  a s b e s t o s  i n s u l a t e d  s i d e  a r m t e s t  

t u b e s  e q u i p p e d  w i t h  t h e r m o m e t e r s  in s e r i e s  w i t h  t h e  pump a n d  t h e  IN p o r t  

o f  t h e  c e l l  h o l d e r  a n d  b e t w e e n  t h e  OUT p o r t  o f  t h e  c e l l  h o l d e r  a n d  t h e  

b a t h  in t h e  r e t u r n  l i n e .  Th e  t h e r m o m e t e r s  w e r e  r e a d  t o  w i t h i n  + 0 . 1  

d e g r e e  ®C. At  no t i m e  wa s  t h e r e  a d i f f e r e n c e  b e t w e e n  t h e  t e m p e r a t u r e  

o f  t h e  w a t e r  e n t e r i n g  t h e  c e l l  h o l d e r  a n d  t h a t  l e a v i n g  i t  when a  s c a n  

wa s  m a d e .  A l l  t e m p e r a t u r e s  n o t e d  i n  t h i s  w o r k  w e r e  o b t a i n e d  f r o m  t h e  

m o n i t o r i n g  t h e r m o m e t e r s  r a t h e r  t h a n  t h e  b a t h .

e )  How t h e  s o l u t i o n s  w e r e  r u n  i n  t h e  DK-1

1)  S e t t i n g  t h e  z e r o  a n d  1 0 0 $  l i n e s  

T h e  i n s t r u m e n t  wa s  a d j u s t e d  t o  r e a d  1 0 0 $  t r a n s m i t t a n c y  w i t h  p u r e  

d r y  c a r b o n  t e t r a c h l o r i d e  i n  b o t h  c e l l s .  B e f o r e  a n y  a d j u s t m e n t s  w e r e
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ma d e  on t h e  c o n t r o l s  o f  t h e  s p e c t r o p h o t o m e t e r  t h e  c a r b o n  t e t r a c h l o r i d e  

w a s  p e r m i t t e d  t o  come t o  t h e  t e m p e r a t u r e  a t  w h i c h  t h e  p a r t i c u l a r  s e r i e s  

o f  m e a s u r e m e n t s  was  t o  be m a d e .  In t h e  c a s e  o f  a c e t i c  a n d  t r i c h l o r o ­

a c e t i c  a c i d  t h e  w a v e l e n g t h  s e l e c t o r  w a s  s e t  a t  t h e  p e a k  w h e r e  t h e  

r e s p e c t i v e  h y d r o x y l  s t r e t c h i n g  f r e q u e n c i e s  o c c u r ,  2 . 8 2 2  a n d  2 . 8 4 7 y o  

r e s p e c t i v e l y .  When s e t t i n g  t h e  1 0 0 ^  l i n e  t h e  d e s i r e d  w a v e l e n g t h  wa s  

a p p r o a c h e d  f r o m  t h e  l o n g e r  w a v e l e n g t h  s i d e  o f  t h e  s p e c t r u m .  T h i s  wa s  

d o n e  t o  e l i m i n a t e  t h e  e f f e c t  o f  a n y  b a c k l a s h i n g  o f  t h e  g e a r s  i n  t h e  

i n s t r u m e n t .

When t h e  1 0 0 ^  l i n e  was  s e t  on  t h e  s p e c t r o p h o t o m e t e r  f o r  o n e  o f  

t h e  a c i d s ,  i t  w a s  f o u n d  t o  be  t h e  s a m e  w i t h  t h e  w a v e l e n g t h  s e l e c t o r  on 

t h e  p e a k  w a v e l e n g t h  o f  t h e  o t h e r  a c i d .  As a  m a t t e r  o f  c o n v e n i e n c e  t h e  

1 0 0 ^  l i n e  w a s  s e t  u s i n g  - he  t r i c h l o r o a c e t i c  a c i d  w a v e l e n g t h  whe n  t h e  

m e a s u r e m e n t s  o f  t r a n s m i t t a n c y  w e r e  ma d e  on t h e  m i x e d  a c i d  s o l u t i o n s .

2 )  How t h e  s o l u t i o n s  w e r e  r u n  i n  t h e  s p e c t r o p h o t o m e t e r .

A f t e r  t h e  1 0 0 ^  l i n e  was  s e t  on  t h e  i n s t r u m e n t  t h e  c e l l  on  t h e  

s a m p l e  s i d e  o f  t h e  c o m p a r t m e n t  wa s  r e m o v e d  a n d  p l a c e d  i n  t h e  d r y  b o x .  

A f t e r  a 10 m i n u t e  f l u s h i n g  p e r i o d  t h e  s t o p p e r  w a s  r e m o v e d  f r o m  t h e  c e l l  

a n d  t h e  c a r b o n  t e t r a c h l o r i d e  p o u r e d  o u t .  T h e  c e l l  w a s  r i n s e d  t h r e e  

t i m e s  w i t h  s m a l l  p o r t i o n s  o f  s o l u t i o n .  I t  wa s  t h e n  f i l l e d  w i t h  t h e  

s o l u t i o n  a n d  p l a c e d  i n  t h e  s p e c t r o p h o t o m e t e r .  To i n s u r e  t h a t  t h e r e  

w a s  t e m p e r a t u r e  e q u i l i b r i u m  b e t w e e n  t h e  c e l l  p l u s  c o n t e n t s  a n d  t h e  c i r ­

c u l a t i n g  w a t e r  f r o m  t h e  b a t h ,  t h e  w a v e l e n g t h  s e l e c t o r  wa s  p l a c e d  on t h e  

w a v e l e n g t h  o f  t h e  a c e t i c  o r  t r i c h l o r o a c e t i c  a c i d  p e a k  a n d  t h e  a c t i o n  o f  

t h e  s p e c t r o p h o t o m e t e r  r e c o r d e r  n o t e d .  I f  t h e  t e m p e r a t u r e  o f  t h e  c e l l  

w a s  i e s s  t h a n  t h a t  o f  t h e  c e l l  h o l d e r  t h e  r e c o r d e r  p e n  w o u l d  s t a r t  t o
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d r i f t  t o  t h e  l e f t  ( i . e .  t o w a r d  i n c r e a s i n g  t r a n s m i t t a n c y ) ,  u n t i l  i t  

r e a c h e d  a  ma x i mu m.  T h i s  ma x i mum w a s  u s u a l l y  r e a c h e d  in 10  m i n u t e s .

I f  t h e r e  w a s  n o  c h a n g e  i n  t h e  p e n  d e f l e c t i o n  w i t h i n  t h e  s u c c e e d i n g  10 

m i n u t e s  t h e  c e l l s  a n d  t h e  t h e r m o s t a t i c  f l u i d  w e r e  c o n s i d e r e d  t o  be a t  

t h e  s a m e  t e m p e r a t u r e .  C o n v e r s e l y ,  i f  t h e  t e m p e r a t u r e  o f  t h e  c e l l  wa s  

g r e a t e r  t h a n  t h a t  o f  t h e  c e l l  h o l d e r  t h e  r e c o r d e r  p e n  w o u l d  s t a r t  t o  

d r i f t  t o  t h e  r i g h t  ( i . e .  i n  t h e  d i r e c t i o n  o f  d e c r e a s i n g  t r a n s m i t t a n c y ) .  

T h e  s a m e  t i m e  p e r i o d s  w e r e  a l l o t e d  f o r  e q u i l i b r i u m  t o  be  r e a c h e d .

A f t e r  t e m p e r a t u r e  e q u i l i b r i u m  wa s  r e a c h e d ,  t h e  w a v e l e n g t h  

s e l e c t o r  wa s  t u r n e d  up t o  3 . 5 0 0 ^ t h e n  b r o u g h t  b a c k  t o  B . I O O p  . T h i s  

was  d o n e  t o  e l i m i n a t e  g e a r  b a c k l a s h .  At  3 . 1 0 0 ^  t h e  r e c o r d e r  p e n  a n d  a 

h o r i z o n t a l  c h a r t  p a p e r  d i v i s i o n  m a r k e r  w e r e  a l i g n e d  a n d  t h e  s c a n  s t a r t e d .  

T h e  s c a n  w a s  c o n s i d e r e d  c o m p l e t e  whe n  t h e  w a v e l e n g t h  i n d i c a t o r  r e a c h e d  

2 . 7 5 0 p .  T h e  s a m p l e  c e l l  w a s  t h e n  r e m o v e d  f r o m  t h e  s p e c t r o p h o t o m e t e r  

c o m p a r t m e n t  a n d  p l a c e d  i n  t h e  d r y  b o x .  A f t e r  f l u s h i n g  f o r  10  m i n u t e s ,  

t h e  c e l l  s t o p p e r  w a s  r e m o v e d  a n d  t h e  s o l u t i o n  p o u r e d  b a c k  i n t o  i t s  f l a s k .

T h e  n e x t  s o l u t i o n  s t u d i e d  wa s  s u b j e c t e d  t o  t h e  s a m e  s e q u e n c e  o f  

o p e r a t i o n s  a s  o u t l i n e d  a b o v e .  T h e  b a s e  l i n e  wa s  r e s e t  a f t e r  t w o  s c a n s  

o f  s o l u t i o n .  V e r y  l i t t l e  c h a n g e  i n  t h e  1 0 0 ^  l i n e  c o u l d  be  d e t e c t e d  I n  

t h i s  t i m e .  T h e  b a s e  l i n e  n e v e r  v a r i e d  m o r e  t h a n  +  1 # .

A l t h o u g h  t h e r e  i s  p r o v i s i o n  f o r  t h e  d i r e c t  m e a s u r e m e n t  o f  t h e  

a b s o r b a n c y  b u i l t  i n t o  t h e  DK-1 s p e c t r o p h o t o m e t e r ,  a l l  m e a s u r e m e n t s  w e r e  

ma d e  w i t h  t h e  s e l e c t o r  on  ’T r a n s m i t t a n c e . ”  B o t h  t h e  b a s e  l i n e  a n d  t h e  

t r a n s m i t t a n c y  o f  t h e  c e l l  +  s o l u t i o n  w e r e  m e a s u r e d  f r o m  t h e  c h a r t  o f  t h e  

s c a n  i n  q u e s t i o n .



CHAPTER IV  

METHODS OF CALCULATION

D i m e r i z a t i o n  C o n s t a n t s  o f  O r g a n i c  A c i d s  

T h e  e q u i l i b r i u m  c o n s t a n t  f o r  t h e  a s s o c i a t i o n ,  n o f  a

c a r b o x y l i c  a c i d  A i n  n o n - p o l a r  s o l v e n t s  may b e  d e f i n e d  i n  t e r m s  o f  t h e

a c t i v i t i e s  o f  t h e  p o l y m e r i c  s p e c i e s  An ,  a n d  t h e  mo n o me r  A.

( 1 )

’ a

I n  d i l u t e  s o l u t i o n s  i t  i s  p e r m i s s i b l e  t o  r e p l a c e  t h e  r e s p e c t i v e  

a c t i v i t i e s  b y  t h e i r  c o n c e n t r a t i o n s .  P o h l ,  H o b b s  a n d  G r o s s ^ ^  h a v e  s h o wn  

t h a t  i n  d i l u t e  s o l u t i o n s  o f  c a r b o x y l i c  a c i d s  i n  n o n - p o l a r  s o l v e n t s  t h e

o n l y  e q u i l i b r i u m  o f  i m p o r t a n c e  i s  t h a t  w h i c h  e x i s t s  b e t w e e n  mo n o me r  a n d

d i m e r .  E q u a t i o n  ( 1 )  may be  w r i t t e n  i n  t e r m s  o f  t h e  m o l a l i t y  o f  t h e

mo n o m e r  a n d  d i m e r  a s  s h o wn  i n  e q u a t i o n  ( 2 ) .

^  12)

T h e  t o t a l  a c i d  o r  " f o r m a l "  m o l a l i t y  mf  o f  a c i d  A may be  w r i t t e n  

i n  t e r m s  o f  t h e  m o l a l i t y  o f  t h e  mo n o me r  a n d  d i m e r

mf =  m^ +  2m^2 ( 3 )

T h e  B e e r - L a m b e r t  l a w c a n  b e  u s e d  t o  d e t e r m i n e  t h e  c o n c e n t r a t i o n

2 6
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o f  mo n o me r  a t  a  w a v e l e n g t h  w h e r e  o n l y  t h e  mo n o me r  a b s o r b s  r a d i a t i o n .

l o g  j o  =  l o g  1- =» A =  ( 4 )
I ' s

I q a n d  I a r c  t h e  t r a n s m i t t e d  i n t e n s i t i e s  o f  p u r e  s o l v e n t  a n d  a c i d  

s o l u t i o n s  r e s p e c t i v e l y .

Tg =  t h e  t r a n s m i t t a n c y  o f  t h e  s o l u t i o n  =

t r a n s m i t t a n c e  o f  t h e  c e l l  +  s o l u t i o n  _  I s o l n / l o  
t r a n s m i t t a n c e  o f  t h e  c e l l  +  s o l v e n t  I s o l v e n t / l o

A =  t h e  a b s o r b a n c y  o f  t h e  s o l u t i o n

=  t h e  a b s o r p t i v i t y  o f  t h e  mo n o me r  in u n i t s  o f  TQOO
m o l e  -  cm

o f  a c i d  A

=  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  monome r  a s  m o l e s  o f  A p e r  10 0 0

g r a m s  o f  s o l v e n t  

1 =  t h e  l e n g t h  o f  t h e  a b s o r b i n g  l a y e r  o f  t h e  s o l u t i o n  e x p r e s s e d

i n  c e n t i m e t e r s .

I f  e q u a t i o n  ( 2 ) i s  s o l v e d  f o r  t h e  m o l a l i t y  o f  t h e  d i m e r  a n d  t h e n

s u b s t i t u t e d  i n t o  e q u a t i o n  ( 3 )

mf = m& + 2Km  ̂ (5)

E q u a t i o n  ( 5 )  i s  o b t a i n e d  i n  t e r m s  o f  t h e  t o t a l  m o l a l i t y ,  t h e  monomer

m o l a l i t y  a n d  t h e  d i m e r i z a t i o n  c o n s t a n t .

S i n c e

m* =  A / a ^ l  ( 6 )

by s u b s t i t u t i n g  e q u a t i o n  ( 6 ) i n t o  e q u a t i o n  ( 5 )  t h e r e  i s  o b t a i n e d

mf  =  +  2 KA^ ( 7 )
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D i v i d i n g  t h r o u g h  by A g i v e s  t h e  f o l l o w i n g :

J " i _  = ____ ] _  +  2KA ( 8 )
A 1 ( 3 ^ 1 ) 2

I f  m^ / A i s  p l o t t e d  a s  t h e  o r d i n a t e  a g a i n s t  A a s  t h e  a b s c i s s a  u s i n g

r e c t a n g u l a r  c o o r d i n a t e s  a l i n e a r  p l o t  s h o u l d  r e s u l t  w i t h  an i n t e r c e p t

e q u a l  t o  - a n d  a  s l o p e  e q u a l  t o  2 K / ( a A l ) ^ *  #

T h e  t r e a t m e n t  g i v e n  a b o v e  s h o w s  t h a t  t h e  K o f  e q u a t i o n  ( 2 )  may 

be  e v a l u a t e d  i f  m^ ,  t h e  t o t a l  a c i d  m o l a l i t y ,  1 ,  t h e  p a t h  l e n g t h ,  a n d  A 

t h e  a b s o r b a n c y  o f  t h e  monome r  a r e  kno wn .  T h e  f u r t h e r  a s s u m p t i o n s  a r e  

ma de  t h a t  t h e  B e e r - L a m b e r t  Law may be a p p l i e d  t o  t h e  m e a s u r e m e n t  o f  t h e  

mo n o me r  c o n c e n t r a t i o n  a n d  t h a t  t h e  e q u i l i b r i u m  p r e s e n t  i n v o l v e s  o n l y  

mo n o me r  a n d  d i m e r .

C r o s s  D i m e r i z a t i o n  C o n s t a n t s  o f  O r g a n i c  A c i d s  

When t wo  c a r b o x y l  i c  a c i d s  d e n o t e d  by A a n d  C a r e  d i s s o l v e d  in

a n o n - p o l a r  s o l v e n t  t h r e e  e q u i l i b r i u m  e x p r e s s i o n s  may be w r i t t e n :

A +  A # A 2  

C +  C f ) C 2  

A +  C # A C

T h e  r e s p e c t i v e  e q u i l i b r i u m  c o n s t a n t s  i n  d i l u t e  s o l u t i o n  a r e

K,
'"A2

A =  -?n2 ( 9 )
A

Kc - " C 2
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w h e r e  m d e n o t e s  t h e  m o l a l i t y  o f  e a c h  s p e c i e s .

I f  e q u a t i o n s  ( 9 ) ,  ( 1 0 )  a n d  ( 1 1 )  a r c  s o l v e d  f o r  t h e  d i m e r  c o n c e n t r a t i o n s  

one  o b t a i n s  t h e  f o l l o w i n g :

%  =  ( 1 2 )

mc 2  =  ( , 3 )

"’AC =  *^AC"’a"’C ( 1 4 )

The  t o t a l  a c i d  o r  " f o r m a l "  c o n c e n t r a t i o n  o f  A a n d  C may be  w r i t t e n  a s :

m^ =  +  2m^ 2  +  "’AC ( 1 5 )

“  " u  +  2 ^ 2 2  +  mAC ( 1 6 )

S u b s t i t u t i n g  e q u a t i o n s  ( 1 2 ) ,  ( 1 3 )  a n d  ( 1 4 )  i n t o  ( 1 5 )  a n d  ( 1 6 )  g i v e s  t h e  

t o t a l  c o n c e n t r a t i o n  o f  e a c h  a c i d  i n  t e r m s  o f  t h e  r e s p e c t i v e  m o n o m e r s  

a nd  a s s o c i a t i o n  c o n s t a n t s .

m ,  =  m* +  2 KAm2  +  K^c" ' a" ‘c  ( 1 ? )

m^ =  me +  2 Kq« 2  +  Kac"’a"'c ( 1 8 )

T h e  a b s o r b a n c y  A,  i n  t h e  r e g i o n  w h e r e  o n l y  m o n o m e r s  a b s o r b  

r a d i a t i o n ,  may be  c o n s i d e r e d  t o  be ma d e  up o f  a s um o f  t w o  t e r m s

A/ 1  =  a ^ m^  +  a c me  ( 1 9 )

w h e r e  1 i s  t h e  l i g h t  p a t h  l e n g t h
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=  t h e  m o l a l  a b s o r p t i v i t y  o f  t h e  monomer  o f  a c i d  A 

m^ =  t h e  m o l a l  c o n c e n t r a t i o n  o f  t h e  monome r  o f  a c i d  A 

=  t h e  m o l a l  a b s o r p t i v i t y  o f  t h e  monomer  o f  a c i d  C 

(iiQ =  t h e  m o l a l  c o n c e n t r a t i o n  o f  t h e  monomer  o f  a c i d  C

T h e  a b s o r p t i V i t i e s  n e e d e d  f o r  t h e  c a l c u l a t i o n s  c a n  be  d e t e r m i n e d  

a t  t h e  p e a k  w a v e  l e n g t h s  o f  a c i d s  A a n d  C f r o m  a p l o t  o f  e q u a t i o n  ( 7 ) .  

When t h e s e  a b s o r p t i v i t i e s  a r e  known i t  i s  t h e n  p o s s i b l e  t o  c a l c u l a t e  

m^ a nd  mg.  I f  e q u a t i o n  ( 1 8 )  i s  w r i t t e n

mC =f  =  m g d  +  2 Kcmc +  ( 2 0 )

o r

m^
—  -  2KQmg — 1 +  K^Qm^ (21 )

mç

C
m.t h e n  i f  ' " f  -  2 KQmQ i s  p l o t t e d  on t h e  o r d i n a t e  v e r s u s  m^ a s  t h e  a b s c i s s a
fnp

a s t r a i g h t  l i n e  s h o u l d  r e s u l t  w h o s e  s l o p e  i s  t h e  c r o s s  d i m e r i z a t i o n  

c o n s t a n t  K^q a n d  w h o s e  i n t e r c e p t  i s  1 .

T h e  d i m e r i z a t i o n  c o n s t a n t s  o f  a c e t i c  and t r i c h l o r o a c e t i c  a c i d  

w e r e  d e t e r m i n e d  i n  t h e  f o l l o w i n g  w a y ;  F r o m  t h e  v a l u e s  o f  m f / A  a n d  A 

a n  i n t e r c e p t  on t h e  m f / A  a x i s  wa s  c a l c u l a t e d  by t h e  m e t h o d  o f  l e a s t  

s q u a r e s .  T h i s  w a s  d o n e  f o r  e a c h  s e r i e s  o f  c o n c e n t r a t i o n s  a t  e v e r y  t e m ­

p e r a t u r e  s t u d i e d  f o r  t h e  a c i d s .  F r o m  t h e  s e t s  o f  v a l u e s  o f  t h e  i n t e r c e p t s  

a t  t h e  d i f f e r e n t  t e m p e r a t u r e s  a  me a n  v a l u e  b was c a l c u l a t e d  f o r  e a c h  

a c i d .

U s i n g  t h e  me a n  i n t e r c e p t  b t h e  b e s t  s l o p e  m c o r r e s p o n d i n g  t o  i t  

w a s  c a l c u l a t e d  f r o m  t h e  f o l l o w i n g  r e l a t i o n s h i p
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^   ( 2 2 )
Z  A ; 2

s i n c e  b =  _ _ L  a n d  m =  2K k c o u l d  be  e v a l u a t e d .  T h e  d i m e r i z a t i o n
i l  ( Î Î ?

c o n s t a n t s  c a l c u l a t e d  i n  t h i s  way w e r e  u s e d  i n  t h e  p l o t s  o f  l o g  K v e r s u s

1  t o  d e t e r m i n e  t h e  h e a t s  o f  d i m e r i z a t i o n .
I

C a l c u l a t i o n  o f  C r o s s  D i m e r i z a t i o n  C o n s t a n t s

E q u a t i o n  ( 1 9 )  w a s  u s e d  t o  e v a l u a t e  t h e  m o n o me r  c o n c e n t r a t i o n s  

o f  a c e t i c  ( m^ )  a n d  t r i c h l o r o a c e t i c  a c i d s  ( me)  u s e d  i n  t h i s  s t u d y .  I n ­

s p e c t i o n  o f  t h e  s p e c t r a  s h o w s  t h a t  t h e  m o l a l  a b s o r p t i v i t i e s  o f  t r i ­

c h l o r o a c e t i c  a c i d  a t  t h e  a c e t i c  a c i d  p e a k  wa v e  l e n g t h  a n d  o f  t h e  a c e t i c  

a c i d  a t  t h e  t r i c h l o r o a c e t i c  a c i d  p e a k  w a v e l e n g t h  h a d  t o  be  d e t e r m i n e d .

In o r d e r  t o  e v a l u a t e  t h e  mo n o me r  c o n c e n t r a t i o n s  t h e  a b s o r b a n c i e s  o f  

t r i c h l o r o a c e t i c  a c i d  a t  t h e  p e a k  w a v e l e n g t h  o f  a c e t i c  a c i d  ( 2 . 8 2 2 / - » )  

a n d  o f  a c e t i c  a c i d  a t  t h e  p e a k  w a v e l e n g t h  o f  t r i c h l o r o a c e t i c  a c i d  

( 2 . 8 4 7 / - ) )  w e r e  m e a s u r e d  on t h e  c h a r t s  o f  t h e  p e r c e n t  t r a n s m i t t a n c y  v e r s u s  

w a v e l e n g t h  o b t a i n e d  f r o m  t h e  DK-1 s p e c t r o p h o t o m e t e r .  F r o m  t h e  v a l u e s  

o f  m^ / A a n d  A a n  i n t e r c e p t  on t h e  m^ / A a x i s  was  c a l c u l a t e d  by  t h e  m e t h o d  

o f  l e a s t  s q u a r e s .  T h i s  w a s  d o n e  f o r  e a c h  s e r i e s  o f  c o n c e n t r a t i o n s  o f  

a c e t i c  a n d  t r i c h l o r o a c e t i c  a c i d .  A t  t h e  d i f f e r e n t  t e m p e r a t u r e s  a me a n  

v a l u e ,  b ,  w a s  d e t e r m i n e d .  T h i s  me a n  i n t e r c e p t  w a s  t h e n  u s e d  t o  c a l c u l a t e  

t h e  m o l a l  a b s o r p t  i v  i t  I e s  a t  2 . 8 2 2  a n d  2 . 8 4 7 / / .

F r o m  a  k n o w l e d g e  o f  t h e  f o u r  a b s o r p t i v i t i e s  a n d  t h e  a b s o r b a n c i e s

a t  t h e  a c e t i c  a n d  t r i c h l o r o a c e t i c  a c i d  p e a k  w a v e l e n g t h s ,  i t  i s  p o s s i b l e

t o  d e t e r m i n e  m̂  ̂ a n d  m^ ,  t h e  c o n c e n t r a t i o n s  o f  t h e  a c e t i c  and
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t r i c h l o r o a c e t i c  a c i d  m o n o m e r s .  T h e  s i m u l t a n e o u s  e q u a t i o n s  i n  t wo  

u n k n o w n s  w e r e  s o l v e d  by t h e  m e t h o d  o f  d e t e r m i n a n t s  t o  g i v e  v a l u e s  o f  

m^ a n d  ihq.

T h e  c r o s s  d i m e r i z a t i o n  c o n s t a n t  was  e v a l u a t e d  u s i n g  e q u a t i o n

( 2 1 )

„Cm

me

T h e r e  i s  l e s s  e r r o r  i n  t h e  v a l u e  o f  t h e  t r i c h l o r o a c e t i c  a c i d  a s s o c i a t i o n  

c o n s t a n t Z O  b e c a u s e  t h e  l a r g e r  a m o u n t  o f  mo n o me r  o f  t h i s  a c i d  p r e s e n t  a t  

a l l  t e m p e r a t u r e s  a l l o w s  t h e  m o l a l  a b s o r p t i v i t y  t o  b e  m e a s u r e d  m o r e  

a c c u r a t e l y  t h a n  t h a t  o f  t h e  a c e t i c  a c i d .  F o r  t h i s  r e a s o n  t h e  e x p r e s s i o n  

r e l a t i n g  t r i c h l o r o a c e t i c  a c i d  c o n c e n t r a t i o n  a n d  t h e  c r o s s  d i m e r i z a t i o n  

c o n s t a n t  was  u s e d  i n s t e a d  o f  t h e  o n e  f o r  a c e t i c  a c i d .
Q

F r o m  v a l u e s  o f  "*f _  2Kcmc '"A t h e  b e s t  s l o p e  wa s  d e t e r -
(IJQ

m i n e d  by s u b s t i t u t i n g  t h e  a p p r o p r i a t e  q u a n t i t i e s  i n t o  an  e q u a t i o n  s i m i l a r  

t o  ( 2 2 ) .  F r o m  t h e  f o r m  o f  t h e  e q u a t i o n  t h e  f i x e d  i n t e r c e p t  i s  1 .  T h e  

v a l u e s  o f  K^c  w e r e  u t i l i z e d  i n  t h e  c a l c u l a t i o n  o f  t h e  h e a t  o f  c r o s s  

d i m e r i z a t i o n  by m e a n s  o f  t h e  v a n * t  H o f f  e q u a t i o n .



CHAPTER V

R e s u  I t s

T a b l e  I g i v e s  a  c o m p a r i s o n  o f  t h e  m o l a l i t i e s  o f  t h e  d i f f e r e n t  

a c i d  s t o c k  s o l u t i o n s  a s  d e t e r m i n e d  by w e i g h t  a n d  by t i t r a t i o n  w i t h  

s t a n d a r d  b a s e .  T h i s  t a b l e  i l l u s t r a t e s  t h a t  t h e  t e c h n i q u e  u s e d  i n  p r e ­

p a r i n g  t h e  s o l u t i o n s  w a s  s a t i s f a c t o r y .  Any e r r o r s  i n t r o d u c e d  by t h e  

p r o c e d u r e  u s e d  w e r e  mu c h  s m a l l e r  t h a n  t h e  s u b s e q u e n t  m e a s u r e m e n t s  o f  

t h e  a b s o r b a n c y .  T h e  e x p e r i m e n t a l  d a t a  m f ,  A a n d  m f / A  f o r  t h e  s y s t e m  

a c e t i c  a c i d - c a r b o n  t e t r a c h l o r i d e  a t  t h e  i n d i c a t e d  t e m p e r a t u r e s  a r e  

g i v e n  i n  T a b l e  I I .  T a b l e  IV l i s t s  m f ,  A a n d  m f / A  f o r  t h e  s y s t e m  t r i ­

c h l o r o a c e t i c  a c i d - c a r b o n  t e t r a c h l o r i d e .  T h e  v a l u e s  o f  t h e  a b s o r b a n c y  

a r e  t h e  l i m i t i n g  m e a s u r e m e n t s  i n  t h i s  s t u d y ,  a n d  a l t h o u g h  t h e  v a l u e s  

g i v e n  f o r  m f / A  a r e  r e p o r t e d  i n  s o me  c a s e s  t o  f o u r  s i g n i f i c a n t  f i g u r e s ,  

t h e  f o u r t h  f i g u r e  i s  v e r y  u n c e r t a i n  s i n c e  t h e  a b s o r b a n c y  m e a s u r e m e n t s  

a r e  a c c u r a t e  t o  0 , 5 %  a n d  a r e  known t o  t h r e e  s i g n i f i c a n t  f i g u r e s .

T a b l e s  I I I  a n d  V l i s t  t h e  r e c i p r o c a l  o f  t h e  m o l a l  a b s o r p t i v i t y  

o b t a i n e d  a t  t h e  d i f f e r e n t  t e m p e r a t u r e s  t o g e t h e r  w i t h  t h e  a s s o c i a t i o n  

c o n s t a n t s  K a t  t h e s e  t e m p e r a t u r e s  c a l c u l a t e d  f r o m  t h e  me a n  m o l a l  a b s o r p ­

t i v i t y  o f  a c e t i c  a n d  t r i c h l o r o a c e t i c  a c i d s  r e s p e c t i v e l y .  T h e  i n d i v i d u a l  

v a l u e s  o f  t h e  r e c i p r o c a l  o f  t h e  a b s o r p t i v i t y  a r e  l i s t e d  t o  i l l u s t r a t e  

t h e  v a r i a t i o n  i n  t h e s e  v a l u e s .  I t  s h o u l d  be  o b s e r v e d  t h a t  t h e r e  i s  no
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t r e n d  i n  t h e  a b s o r p t i v i t y  c o e f f i c i e n t s  i n d i c a t i n g  t h a t  t h e  u s e  o f  t h e  

me a n  p r o d u c e s  a v a l u e  f o r  t h e  a s s o c i a t i o n  c o n s t a n t  w h i c h  i s  p r o b a b l y  

c l o s e r  t o  t h e  t r u e  v a l u e  t h a t  t h e  i n d i v i d u a l  o n e s  w o u l d  h a v e  g i v e n .

I t  a l s o  s h o w s  t h a t  w i t h i n  t h e  e r r o r s  o f  t h e  m e a s u r e m e n t s  t h e r e  i s  no 

v a r i a t i o n  o f  t h e  a b s o r p t i v i t y  w i t h  t h e  t e m p e r a t u r e .  F i g u r e s  3 a n d  5 

i l l u s t r a t e  t h e  l i n e a r i t y  o f  t h e  p l o t s  o f  m f / A  v e r s u s  A a t  t h e  t e m p e r ­

a t u r e s  n o t e d  f o r  a c e t i c  a n d  t r i c h l o r o a c e t i c  a c i d s  a t  2 , 8 2 2 m  ^  a n d  

2 , 8 4 7 m ^  r e s p e c t i v e l y .  T h e  l i n e a r i t y  o f  t h e  p l o t s  a l s o  s u p p o r t  t h e  

a s s u m p t i o n s  t h a t  a )  t h e  m o n o m e r  i s  t h e  o n l y  s p e c i e s  a b s o r b i n g  a t  t h e  

p a r t i c u l a r  w a v e l e n g t h s  a n d  b )  t h e r e  i s  a B e e r * s  l a w o b e d i e n c e  f o r  t h e  

mo n o me r  p e a k s .  T h e  d e c r e a s e  i n  t h e  s l o p e s  o f  t h e  m f / A  v e r s u s  A p l o t s  

f o r  e a c h  a c i d  r e f l e c t s  an  i n c r e a s e  i n  t h e  e q u i l i b r i u m  a m o u n t  o f  mo n o me r .

T h e  v a l u e s  o f  m f ,  A a n d  m f / A  f o r  t h e  s y s t e m  t r i c h l o r o a c e t i c  a c i d -  

c a r b o n  t e t r a c h l o r i d e  a t  t h e  p e a k  w a v e l e n g t h  o f  a c e t i c  a c i d  a n d  t h e  v a l u e s  

o f  m f ,  A a n d  m^ / A f o r  t h e  s y s t e m  a c e t i c  a c i d - c a r b o n  t e t r a c h l o r i d e  a r e  

g i v e n  i n  T a b l e s  VI a n d  V I I I .  T h e  m o l a l  a b s o r p t i v i t y  o f  a c e t i c  a c i d  a t  

t h e  p e a k  w a v e l e n g t h  o f  t r i c h l o r o a c e t i c  a c i d  a n d  t r i c h l o r o a c e t i c  a c i d  a t  

t h e  a c e t i c  a c i d  w a v e l e n g t h  a r e  l i s t e d  in T a b l e s  VI I  a n d  I X.  F i g u r e s  7 

a n d  8  r e p r e s e n t  p l o t s  o f  m f / A  v e r s u s  A f o r  t h e  s y s t e m s  a t  t h e  w a v e l e n g t h s  

o f  i n t e r e s t .  As  c a n  b e  s e e n  f r o m  t h e  p l o t s  a n d  d a t a  t h e  v a l u e s  o b t a i n e d  

f o r  t h e  a b s o r p t i v i t i e s  o f  a c e t i c  a c i d  a t  2 , 8 4 7 m ^  a n d  t r i c h l o r o a c e t i c  

a c i d  a t  2 , 8 2 2 m p  a r e  q u i t e  u n c e r t a i n  b e c a u s e  o f  t h e  l a r g e  s c a t t e r  i n  t h e  

m f / A  v e r s u s  A p l o t s .  H o w e v e r ,  s i n c e  t h e s e  a b s o r p t i v i t i e s  a r e  r e l a t i v e l y  

s m a l l  a n d  r e p r e s e n t  s m a l l  c o r r e c t i o n  t e r m s  t o  l a r g e r  q u a n t i t i e s  t h e  u n ­

c e r t a i n t y  in t h e  c o r r e c t i o n  d o e s  n o t  i n t r o d u c e  a c o r r e s p o n d i n g  u n c e r t a i n t y  

i n  t h e  c a l c u l a t e d  a s s o c i a t i o n  c o n s t a n t s .
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T a b l e  X l i s t s  t h e  a b s o r b a n c i e s  a t  2 , 8 4 7 m ^  a n d  2,Q22mj~>,  t h e  

c a l c u l a t e d  a c i d  d i m e r  c o n c e n t r a t i o n s  a n d  t h e  c r o s s  d i m e r i z a t i o n  c o n ­

s t a n t s  K/\c a t  t h e  i n d i c a t e d  t e m p e r a t u r e s  f o r  t h e  s y s t e m  a c e t i c  a c i d -  

t r i c h l o r o a c e t i c  a c i d - c a r b o n  t e t r a c h l o r i d e .  F i g u r e  9 i l l u s t r a t e s  t h e

l i n e a r i t y  o f  t h e  p l o t s  -  ZK^mc v e r s u s  m^ a t  t h e  i n d i c a t e d  t c m p e r -
m

a t u r e s .  T h e  d e c r e a s e  i n  s l o p e  w i t h  i n c r e a s i n g  t e m p e r a t u r e  r e f l e c t s  an  

i n c r e a s e  i n  t h e  e q u i l i b r i u m  a m o u n t s  o f  t h e  t wo  a c i d  m o n o m e r s .  An i n ­

c r e a s e  i n  t h e  s c a t t e r  o f  t h e  p o i n t s  a t  4 0 . 8 “C.  r e f l e c t s  t h e  d i f f i c u l t i e s  

e n c o u n t e r e d  i n  m a k i n g  s p e c t r o p h o t o m e t r i c  m e a s u r e m e n t s  a t  e l e v a t e d  

t e m p e r a t u r e s .

L o g  K v e r s u s  ^  v a l u e s  a r e  p l o t t e d  i n  F i g u r e s  4 ,  6  a n d  1 0  f o r

t h e  s y s t e m s  a c e t i c  a c i d - c a r b o n  t e t r a c h l o r i d e ,  t r i c h l o r o a c e t i c  a c i d - c a r b o n

t e t r a c h l o r i d e  a n d  a c e t i c  a c i d - t r i c h l o r o a c e t i c  a c i d - c a r b o n  t e t r a c h l o r i d e ,

r e s p e c t i v e l y .  B e c a u s e  o f  t h e  muc h  g r e a t e r  u n c e r t a i n t y  i n  c a u s e d  by

t h e  n e e d  t o  s o l v e  s i m u l t a n e o u s  e q u a t i o n s ,  a l a r g e  a m o u n t  o f  s c a t t e r  i s

1
p r e s e n t  i n  t h e  l o g  K v e r s u s  ÿ  p l o t .  T h e  v a l u e  o f AH^ c  was  o b t a i n e d  

u s i n g  t h e  v a n * t  H o f f  e q u a t i o n .

T a b l e  XI I i s t s A H * , A F ®  andAS® f o r  t h e  r e a c t i o n s  

2CH3COOH+=)(CH3COOH)2, ZCCIgCOOHSZ^tCCIgCOOHlz,

CH3 COOH +  CCIgCOOH+ZfCHgCOOH' CCIgCOOH a n d  

i{CH3C0QH)2 + ^(CCl3COOH)2?iCH3COOH*CCl3COOH.



TABLE I

T h e  c o m p a r i s o n  o f  t h e  m o l a l i t i e s  o f  t h e  d i f f e r e n t  a c i d  s t o c k  s o l u t i o n s  a s  d e t e r m i n e d  by  w e i g h t
a n d  by  t i t r a t i o n  w i t h  s t a n d a r d  b a s e

Ac i d T h e  c o n c e n t r a t i o n  c a l c u l a t e d  by w e i g h t  
i n  e q u i v a  I e n t s / l . 0 0 0 0  g r a m  o f  s t o c k  

s o l u t  i o n

T h e  c o n c e n t r a t i o n  d e t e r m i n e d  by 
t i t r a t i o n  i n  e q u i v a  I e n t s / l . 0 0 0 0  

g r a m  o f  s t o c k  s o l u t i o n

A c e t i c 1 .546 X 10" ^ 1 .5 7 7 X 1 0 - 5
1 .580 X 10-5

A c e t i c 5 .6 4 3 X 10-5 5 .6 3 6 X 10-5
5 .6 4 0 X 10-5

A c e t i c 1 .610 X 10“ 5 1 .605 X 10-5
1 .606 X 10-5

T r i c h l o r o a c e t  i c 3 .3 0 7 X 10-5 3 .3 0 2 X 10-5
3 .3 0 4 X 10-5

A c e t i c - 4 .6 4 6 X 10~5 4 .6 4 9 X 10-5
T r i c h i o r o a c c t  i c 4 .6 5 8 X 10-5

w
O'



TABLE 11

T he  S y s t e m  A c e t i c  A c i d - C a r b o n  T e t r a c h l o r i d e

V a l u e s  o f  t h e  m o l a l  c o n c e n t r a t i o n s ,  a b s o r b a n c i e s ,  a n d  t e m p e r a t u r e s  a t  t h e  p e a k  w a v e l e n g t h  o f
a c e t i c  a c i d  ( 2 . 8 2 2 ^

t " C . mf  X 10"*‘3  i n  
m o l e s / l O O O g  C C l ^

A m f / A  X 10 + 3 t " C . m f  X 10 + 3  i n  
m o l e s / l O O O g  C C I 4

A m f / A  X 10 + 3

4 . 5 2 . 0 3 5 . 6 6 9 3 .0 4 1 1 5 . 7 2 . 0 6 9 . 8 4 4 2 .4 5 1
1 . 7 7 3 .5 7 5 3 . 0 8 3 1 .7 8 8 .7 8 5 2 . 2 7 8

. 7 9 4 .3 9 8 1 .9 9 5 1 .4 0 0 . 6 7 8 2 . 0 6 5

. 5 2 0 .2 9 8 1 .7 4 5 .8 4 3 .5 0 0 1 . 6 8 6

. 4 4 7 .2 8 5 1 .5 6 8 . 4 2 9 .3 4 8 1 .2 3 3

8 . 7 2 . 0 3 5 .7 1 0 2 . 8 6 6 1 9 . 7 1 .4 2 2 . 8 1 8 1 .7 3 8
1 .7 7 3 .6 1 1 2 . 9 0 2 1 . 0 7 6 . 6 9 4 1 .5 5 0

. 7 9 4 .4 0 3 1 .9 7 0 . 8 7 9 . 6 0 9 1 .4 4 3

. 5 2 0 .3 2 3 1 . 6 1 0 . 6 8 6 . 5 5 0 1 . 2 4 7

.4 4 7 .2 9 6 1 .5 1 0 . 4 6 4 .4 2 6 1 . 0 8 9

1 4 .3 2 . 1 4 2 .7 4 5 2 . 8 7 5 2 0 . 1 1 .2 7 5 .7 8 1 1 .6 3 3
1 .4 5 2 .6 3 8 2 . 2 7 6 1 .0 6 1 .7 2 8 1 .4 5 7

. 9 8 8 .5 0 2 1 .9 6 8 .8 5 0 .6 0 6 1 .4 0 3

.5 3 1 .3 1 6 1 .6 8 0 . 5 3 5 .4 7 3 1 .1 3 1

. 2 2 9 . 2 2 9 1 . 0 0 0 . 2 7 5 .3 0 5 .9 0 2

w-nI



TABLE I I — C o n t i n u e d

t " C . mf  X 1 0 ^ ^  i n  
mo l  e s / l  0 0 0 g C C I4

A m ^/A  X 10 + 3 t " C . mf  X 10 + 3  in  
m o le s / lO O O g  C C I4

A mfA X 10 + 3

2 5 . 0 1 .0 8 8 .7 7 0 1 .4 1 3 3 4 . 5 .7 7 0 .7 7 7 . 9 9 0
.8 2 3 . 7 0 8 1 .1 7 5 .6 0 3 .6 2 5 . 9 6 7
. 8 6 2 .7 0 3 1 .2 2 6 . 3 3 6 . 4 3 9 .7 6 7
.7 1 1 . 6 1 2 1 . 1 6 2 .2 1 3 . 3 0 7 .6 9 5
. 6 7 6 .5 9 0 1 .1 4 6 . 0 4 8 .1 2 7 .3 7 8
.5 7 1 . 5 4 5 1 . 0 4 8
.2 8 2 .3 5 1 . 8 0 3 3 5 . 0 . 7 6 0 .7 8 0 . 9 7 4
. 1 6 9 . 2 5 7 .6 5 7 . 5 3 8 . 6 0 9 .8 8 3
.0 7 3 .1 3 1 . 5 5 7 .3 8 5 .4 8 8 . 7 8 9
.0 3 1 . 0 6 5 . 4 7 6 . 2 3 0 .3 1 9 .7 2 1

. 0 9 4 . 1 6 0 .5 8 8
2 9 . 4 . 7 8 0 . 7 1 0 1 .0 9 9

. 6 0 9 .5 8 1 1 .0 4 8 4 0 . 5 . 7 9 0 . 8 6 9 .9 0 9

.4 4 8 . 4 7 2 . 9 4 9 . 5 4 9 .6 9 7 .7 8 8

.2 1 4 .3 3 3 . 6 4 3 . 3 1 0 .4 7 7 .6 5 0

.1 0 7 . 1 8 9 . 5 6 6 .1 7 5 .3 0 1 .5 8 1
.0 5 1 .1 3 1 .3 8 9

3 0 . 4 . 7 7 0 .7 3 8 1 .0 4 3
.6 0 3 .5 8 8 1 .0 2 6 4 0 . 8 .7 6 0 .8 9 3 .8 5 1
.3 3 6 . 4 0 2 .8 3 6 .5 3 8 .6 8 9 .7 8 1
. 2 1 3 . 2 8 6 .7 4 5 .3 8 5 .5 4 5 .7 0 6
.0 4 8 . 1 1 3 . 4 2 5 .2 3 0 .3 8 0 .6 0 5

. 0 9 4 . 2 0 2 .4 6 5

w
00
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FIG. 3’” Relation of the ratio iHf/A of the total 
odd concentration to the obeorbancyA and the absorbancy 
for acetic acid at 2822 m/x. at the temperatures 
indicated.



TABLE 11 I

T h e  S y s t e m  A c e t i c  A c i d - C a r b o n  T e t r a c h l o r i d e

T h e  r e c i p r o c a l  o f  m o l a l  a b s o r p t i v i t y  o f  a c e t i c  a c i d  a n d  t h e  a s s o c i a t i o n  c o n s t a n t s  c a l c u l a t e d  f r o m  t h e
m ean  a b s o r p t i v i t y  f o r  t h e  t e m p e r a t u r e  i n d i c a t e d

~T TT+Ô 1000 qrams  X 10^ ^  --------- *-------t " C .  a,m c m -m o Ie ^ a s s o c i a t i o n  t * C .
J L  X 1 0 + 2  1 0 0 0  g r a m s -1
3m c m - m o I e K a s s n c i a t I  on

4 . 5 .4 3 9 1 .1 5 X 1 0 + * 2 5 .0 .3 4 1 3 .2 1 X 10+3

8 . 7 .4 8 8 1 .0 2 X 1 0 + * 2 9 .4 .3 8 5 2 .7 0 X 1 0+ 3

1 4 .3 .4 4 0 8 .7 0 X 10+3 3 0 . 4 .4 3 3 2 .5 6 X 1 0+ 3

1 5 .7 .4 4 5 6 .6 3 X 10+3 3 4 .5 .3 3 4 2 .1 4 X 10+3

1 9 .7 .5 5 8 4 . 4 6 X 10+3 3 5 .0 .5 0 3 2 .0 6 X 10+3

2 0 .1 .4 5 7 4 .3 5 X 10+3 4 0 .5 .3 3 5 1 .4 6 X 1 0+ 3

4 0 .8 .3 7 8 1 .3 4 X 1 0+ 3

è

A v e ra g e  v a l u e  o f  - J — =  .4 2 6  x 10~2  
®m

•'m 2 35



41

4.2

4.0

3.8

3.6

3.4o*

3.2

3.0 3.63.4 3.53.3
1 0 + *

3.2

FIG. 4"” Variation of logK (Association) with |  for 
acetic acid in carbon tetrachloride.



TABLE IV

T h e  S y s te m  T r i c h l o r o a c e t i c  A c i d - C a r b o n  T e t r a c h l o r i d e

V a l u e s  o f  t h e  m o l a l  c o n c e n t r a t i o n s ,  a b s o r b a n c i e s ,  a n d  t e m p e r a t u r e s  a t  t h e  p e a k  w a v e ­
l e n g t h  o f  t r i c h l o r o a c e t i c  a c i d  ( 2 .8 4 7 f - > )

t * c . mf  X 10rt"3 in  
m o le s / lO O O g  C C I^

A m f/A  X 10+ 3 t * C . mf  X 1 0 + 3  in  
m o le s / lO O O g  C C I4 . A m f/A  X 1 0 + 3

1 5 .5 . 3 6 0 .6 0 7 . 5 9 4 2 1 . 4 . 3 8 3 . 6 6 4 . 5 7 7
. 2 7 2 . 4 6 2 . 5 8 8 . 2 7 9 . 5 1 9 . 5 3 7
. 1 6 8 .3 2 1 .5 2 3 .1 9 1 .3 7 3 .5 1 1
. 0 8 7 . 1 8 3 . 4 7 3 .1 0 8 .2 1 8 .4 9 4
.0 6 8 .1 4 1 .4 8 3 .0 6 5 .1 3 6 . 4 8 0

1 5 .5 .4 0 8 . 6 8 8 .5 9 3 2 4 . 6 .3 9 5 ,6 9 8 . 5 6 7
. 3 3 7 . 5 6 8 . 5 9 4 . 2 9 7 . 5 6 4 .5 2 7
.2 0 5 . 4 3 4 .4 7 1 . 1 8 2 . 3 6 9 . 4 9 4
. 1 7 5 .3 2 3 .5 4 2 . 1 2 0 . 2 5 6 .4 6 8
.0 6 6 . 1 3 8 . 4 7 9 . 0 9 4 .2 0 7 .4 5 6

2 0 . 0 . 3 9 5 . 6 5 4 .6 0 4 2 5 . 5 . 3 8 3 . 6 9 8 . 5 4 9
. 2 9 7 . 5 3 2 .5 5 8 . 2 7 9 .5 3 3 .5 2 3
.1 8 2 . 3 5 0 .5 2 0 .1 9 1 .3 9 5 .4 8 3

-  . 1 2 0 . 2 3 6 . 5 0 7 .1 0 8 .2 3 3 .4 6 2
. 0 9 4 . 1 9 4 . 4 8 6 . 0 6 5 . 1 4 5 .4 4 8



TABLE IV--Cont i nued

t"C. iti| X 10+^ in 
moles/lOOOg CCI^

A itif/A X 10+3 t"C. tiif X 10+3 in 
moles/lOOOg CCI4

A mf/A X 10+3

30.1 .348 .682 .510 35.9 .353 .697 .506
.247 .491 .503 .235 .491 .479
.139 .292 .476 .145 .308 .470
.082 .174 .470 .104 .234 .444
.065 .139 .467 .053 .127 .417

30.4 .353 .670 .526 36.7 .348 .695 .501
.235 .470 .500 .247 .503 .491
.145 .304 .477 .139 .295 .472
.104 .227 .458 .082 .179 .456
.053 . 1 2 2 .433 .065 .142 .457

30.8 .383 .730 .525 41.2 .348 .714 .487
.279 .561 .497 .247 .520 .475
.191 .403 .473 .139 .301 .462
.108 .234 .461 .082 .179 .456
.065 .149 .436 .065 .145 .448

42.3 .353 .728 .485
.235 .502 .468
.145 .312 .465
.104 .231 .452
.053 . 1 2 1 .433

t



4 4

. 6 0 0

.575

.550

.525

5 .500

.475

.450

.420

A
FIG. 5"’ Relotion of the ratio m̂ /A of 

the total acid concentration to the absorboncy A 
and the absorboncy for trichloroacetic acid at 2847myx. 
at the temperatures indicated.



TABLE V

T h e  S y s t e m  T r i c h l o r o a c e t i c  A c i d - C a r b o n  T e t r a c h l o r i d e

The recip rocal of molal ab so rp tiv ity  of tr ic h lo ro a c e tic  acid and the asso c ia tio n  constan ts ca lcu la ted
f r o m  t h e  m e a n  a b s o r p t i v i t y  f o r  t h e  t e m p e r a t u r e s  i n d i c a t e d

to r  _L y 10+2 1000 grams- 1 _ 1  1000 grams-?
affi cm-moIe ^associa tion  t®C. a^ x 10 cm-mole ^associa tion

15.5 0.419 5.31 X 1 0 + 2 30.4 0.418 3.48 X

15.5 0.432 7.47 X 1 0 + 2 30.8 0.420 2.97 X 1 0 + 2

2 0 , 0 0.443 6 . 6 8 X 1 0 + 2 35.9 0.409 2.57 X 1 0 + 2

21.4 0.453 5.62 X 1 0 + 2 36.7 0.447 2.98 X 1 0 +^

24.6 0.472 4.50 X 1 0 + 2 41.2 0.442 2.05 X 1 0 + 2

25.5 0.419 4.06 X 1 0 + 2 42.3 0.422 1.63 X 1 0 + 2

30.1 0.455 3.37 X 1 0 + 2

Average value of —  = .435 x 1 0 ~ 2

3m

&

:m = 230
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3.0

2.8

I 2.6
o
oo
•»
C»
<

2.4
9
O

2.2

2.0
3.4 3.53.33.23.1

^  X I 0 + »

FI6.6—Variation of log K (Association) 
with  ̂ for trichloroacetic acid In carbon tetra­
chloride.



TABLE VI

T h e  Sys te m  A c e t i c  A c i d - C a r b o n  T e t r a c h l o r i d e

Values of the molal concen tra tions, absorbancies and tem peratures at the peak wavelength of
tr ic h lo ro a c e tic  acid (2 .8 4 7 ^ )

t “C. mf X 10+3 in
moles/lOOOg CCI^

A mf/A X 10+3 t»C. mf X 10+3 in 
moles/lOOOg CCI4

A mf/A X

4.5  2.035 .196 10.382 15.7 2.069 . 2 1 2 9.760
1.773 .158 1 1 . 2 2 2 1.788 .188 9.511

.794 . 1 2 2 6.508 1.400 .173 8.092

.520 .074 7.027 .843 .109 7.733

.447 .080 5.587 .429 .082 5.231

8.7 2.035 .194 10.489 19.7 1.422 .182 7.813
1.773 .174 10.190 1.076 .143 7.524

.794 .108 7.352 .879 . 1 2 2 7.205

.520 .073 7.123 . 6 8 6 .113 6.071

.447 .072 6.208 .464 . 1 0 2 4.549

14.3 2.142 .161 13.304 2 0 . 1 1.275 .270 4.722
1.452 .144 10.083 1.061 .197 5.386

.988 .117 8.444 .850 .155 5.484

.531 .073 7.274 .535 .092 5.815

.229 .055 4.163 .275 .058 4.741



TABLE V I — C o n t i n u e d

t»c . mf X 10+3 i n

moles/lOOOg CCl^
A mf/A X 10+3 t«C. mf X 10^^ in 

moles/lOOOg CCI^
A mf/A X 10+3

25.0 1.088 .161 6.757 34.5 .770 .150 5.135
.832 .133 6.255 .603 .113 5.327
.862 .131 6.580 .336 .074 4.551
.711 . 1 2 1 5.876 .213 .065 3.280
.676 .115 5.878 .048 .026 1.845
.571 .108 5.287
.282 .073 3.863 35.0 .760 .129 5.891
.169 .048 3.520 .538 .113 4.761
.073 .024 3.042 .385 .076 5.065
.031 .008 3.875 .230 .060 3.833

.094 . 0 2 1 4.476
29.4 .780 .144 5.416

.609 .131 4.643 40.5 .790 .167 4.730

.448 .103 4.349 .549 .143 3.839

.214 .094 2.276 .310 .094 3.298

.107 .042 2.547 .175 .068 2.573
.051 .030 1.700

30.4 .770 .107 7.196
.603 .088 6.852 40.% .760 .173 4.393
.336 .063 5.333 .538 .161 3.342
.213 .048 4.437 .385 .163 2.362
.048 .018 2 . 6 6 6 .230 .093 2.473

.094 .065 1.446

00
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12.0

0"I5.7'C 
□ ■25.0*C 

10.0- A " 40.8*0
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FIG.7‘* Relation of ratio m̂ /A of the total 
acid concentration to the abeorboncyA and the 
absorboncy for acetic acid at 2847 m/x. at the 
temperatures Indicated.



TABLE VI  I

T h e  S y s t e m  A c e t i c  A c i d - C a r b o n  T e t r a c h l o r i d e  

V a l u e s  o f  t h e  m o l a l  a b s o r p t i v i t y  a t  t h e  p e a k  w a v e l e n g t h  o f  t r i c h l o r o a c e t i c  a c i d  ( 2 . 8 4 - 7  )

t»c. 1 0 0 0  grams 
cm-mo1 e

°m
t»C.

1 0 0 0  grams 
cm-mo1 e

4.5 33 29.4 6 6

8.7 42 30.4 34

14.3 1 1 0 34.5 43

15.7 28 35.0 29

19.7 48 40.5 37

2 0 . 1 187 40.8 41

25.0 107

The Median Value of is 42

U1o



TABLE VI  I I

• T h e  S yst em  T r i c h l o r o a c e t i c  A c i d - C a r b o n  T e t r a c h l o r i d e

V a l u e s  o f  t h e  m o l a l  c o n c e n t r a t i o n s ,  a b s o r b a n c i e s  a n d  t e m p e r a t u r e s  a t  t h e  p e a k  w a v e l e n g t h
o f  a c e t i c  a c i d  ( 2 . 8 2 2 ^ )

t “ C. mf X 10+3 j n 
m o l e s / l O O O g  C C I 4

A mf/A X 10+3 t " C . mf X 10+3 j n 
m o l e s / l O O O g  C C I 4

A mf/A X 10+3

15.5 - .361 .316 1.141 21.4 .383 .348 1 . 1 0 1

.272 .244 1.113 .297 .263 1.129

.168 .173 .970 .191 .185 1.030

.087 .099 .878 .108 .114 .947

.068 .079 .860 .065 .069 .942

15.5 .408 .356 1.147 24.6 .395 .353 1 . 1 2 0

.337 .303 1.113 .297 .271 1.097

.205 .216 .947 .182 .182 1 . 0 0 0

.175 .166 1.054 . 1 2 0 .141 .849

.066 .074 .893 .094 .119 .792

2 0 . 0 .395 .315 1.255 25.5 .383 .350 1.095
.297 .267 1.113 .279 .279 1 . 0 0 0

.182 .184 .990 .191 .197 .968

. 1 2 0 . 1 2 0 1 . 0 0 0 .108 .134 .806

.094 .105 .898 .065 .082 .793

U1



TABLE V I I I — C o n t i n u e d

t» c . rrjf X 10+3 in 
mo 1c s / l O O O g  C C I 4

A mf/A X 10+3 t ° C . mf X 10+3 j n
m o l e s / l O O O ç  CCI4

A m^/A X 10+3

30,1 .348 .347 1.003 35.9 .353 .362 .974
.247 .250 .988 .235 .251 .937
.139 .161 .864 .145 .177 .819
.082 .097 .845 .104 .140 .742
.065 .074 .877 .053 .087 .609

3 0 . 4 .353 .359 .983 3 6 . 7 .348 .354 .983
.235 .252 .933 .247 .254 .973
.146 .173 .844 .139 .155 .897
.104 .140 .742 .082 .093 .882
.053 .082 .646 .065 .077 .844

30.8 .383 .410 .935 41.2 .348 .340 1.023
.279 .305 .914 .247 .263 .940
.191 .224 .851 .139 .157 . 8 6 6

.108 .148 .728 .082 .097 .845

.065 .094 .691 .065 .073 .889

42.3 .353 .350 1.007
.235 .269 .874
.145 .169 .855
.104 .124 .838
.053 .069 .768

U1
tVJ
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TABLE IX

The System T rich lo ro ace tic  Acid-Carbon Tetrachlor ide 

Values of the molal absorp t iv i ty  at the peak wavelength of acet ic  acid (2 .822/J)

t “C. 1 0 0 0  qrams 
am cm-mo1 e

t«C. 1 0 0 0  qrams 
am cm-mo1 e

15.5 133 30.4 172

15.5 119 30.8 158

2 0 . 0 130 35.9 182

21.4 1 2 2 36.7 1 2 2

24.6 148 41.2 123

25.5 145 42.3 138

30.1 124

U1

The Average Value of â , is 140



TABLE X

T he  S y s t e m  A c e t i c  A c i d - T r i c h l o r o a c e t i c  A c i d - C a r b o n  T e t r a c h l o r i d e

T h e  a b s o r b a n c i e s  a t  2 . 8 4 7 ^  a n d  2 . 8 2 2 y  ,  t h e  c a l c u l a t e d  a c i d  m o n o m e r  c o n c e n t r a t i o n s  a n d
t h e  c r o s s  d i m e r i z a t i o n  c o n s t a n t  K^c

t “C. A2-847K
10

fi2-822fJ
10

X 10^4 mg X 10^4 X 10+4 *AC

15.8 .0466 .0450 .792 1.885 4.033
.0361 .0389 .806 1.426 2.909
.0256 .0290 .639 .999 1.690 9.22 X 10+3
.0153 .0194 .480 .580 .855
.0132 .0176 .455 .493 .650

15.9 .0450 .0465 .910 1.799 4.096
.0359 .0395 .840 1.411 3.217
.0304 .0334 .709 1.195 2.436 1.16 X 10+4
.0223 .0244 .515 .878 1.530
.0180 .0219 .521 .690 1.145

19.9 .0469 .0502 1.031 1.856 4.096
.0394 .0435 .929 1.548 3.217
.0323 .0368 .816 1.259 2.436 9.03 X 10+3
.0233 .0276 .639 .899 1.530
.0192 .0233 .553 .736 1.145



TABLE X— C o n t i n u e d

t* c . f iZ - d A ly
10

a2 * 8 2 2 ^
10

mA X 10+4 mg X 10+4 mc X 10+4 Kac

20 .8 .0488 .0456 .757 1.987 4.033
.0395 .0377 .650 1.602 2 .9 0 9
.0276 .0292 .590 1.095 1.690 7 .75  X 10+3
.0171 .0194 .428 .667 .855
.0144 .0185 .464 .544 .650

2 4 .7 .0513 .0561 1.184 2 .019 4 .096
.0428 .0475 1.021 1.679 3 .217
.0353 .0397 .869 1.380 2 .436 7 .25  X 10+3
.0254 .0292 .654 .988 1.530
.0204 .0242 .560 .787 1.145

25.5 .0519 .0564 1.181 2.046 4.033
.0434 .0403 .661 1.769 2.909
.0294 .0314 .643 1.164 1.690 5 .9 0  X 10+3
.0171 .0194 .428 .667 .855
.0147 .0178 .421 .564 .650

30 .3 .0504 .0520 1.015 2.010 3 .857
.0394 .0378 .658 1.596 2.765
.0263 .0273 .538 1.048 1.622 9.03 X 10+3
.0138 .0113 .138 .575 .886
.0105 .0110 .219 .415 .638

U1
O'



TABLE X— C o n t I n u e d

t»c. ^2.847p
1 0

a2-822/4
1 0

X 10+4 mj, X 10+4 X 10-^ %AC

30.5 .0504 .0545 1.134 1.989 3.684
.0384 .0439 .977 1.496 2.601
.0257 .0288 .626 1.006 1.541 6.97 X 10+3
.0175 .0189 .393 .691 .949
.0077 . 0 1 1 1 .305 .349 .531

35.2 .0547 .0577 1.162 2.171 3.684
.0426 .0456 .937 1.685 2.601
.0280 .0314 .684 1.096 1.541 5.40 X 10+3
.0189 .0213 .466 .739 .949
.0095 .0134 .363 .348 .531

36.7 .0593 .0638 1.319 2.343 3.857
.0461 .0495 1 . 0 2 1 1.822 2.765
.0299 .0352 .809 1.156 1.622 4.34 X 10+3
.0175 .0206 .474 .677 . 8 8 6
.0128 .0146 .324 .486 .638

40.0 .0593 .0684 1.538 2.304 3.684
.0452 .0542 1.271 1.739 2.601
.0300 .0376 .921 1.140 1.541 3.42 X 10+^
.0206 .0281 .741 .764 .949
. 0 1 1 1 .0171 .492 .395 .531

U1
->i



TABLE X— C o n t i n u e d

t " C .  a2*847^ 
1 0

,2 .8 2 2 ^
1 0

rriA X 10+4 ftiQ X 10+4 X 10+4 KAC

40.8 .0588 .0638 1.334 2.319 3.857
.0462 .0517 1.123 1.809 2.765
.0326 .0371 .822 1.271 1.622 3.93 X 10+3
.0184 .0224 .533 .705 . 8 8 6

.0147 .0172 .393 .569 .638

U1
O)
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4.0

.2 3.9

k 3.8

3.7

3.6

3.51
3.3 3.43.2 3.53.1

j  X 1 0 + '

FIG. I0-- Variation of log K(Hefero-associofion) 
with  ̂ for acetic acid + trichloroacetic acid in 
carbon tetrachloride.



TABLE XI

T h e r m o d y n a m i c  F u n c t i o n s  o f  t h e  A s s o c i a t i o n  R e a c t i o n s  

V a l u e s  o f  t h e  T h e r m o d y n a m i c  F u n c t  I o ns Zl  H “ ,  A F "  a n d  A S "  a t  2 5 “C .

R e a c t i o n  K H ' k c a l   ̂ ) iûS® EU
m o l e  m o l e  mo I e

2CHgC00H (CHgCOOHig 3 . 2 1  x 10+^ m a l a | - l  - 1 0 . 7  - 4 . 7 8  - 1 9 . 9

2 C C l 3 C0 0 H ^  (CClgCOOHjg 4 . 2 8  x 1 0 + 2  m o la l " ^  - 7 . 9  - 3 . 5 9  - 1 4 . 5

CH3 COOH-+CC13 CQOH ^
CH3 C0 0 H*CCl 3 CQ0 H 7 . 1 7  x 10+3 mo la l  - 7 . 7  - 5 . 2 6  - 8 . 2

^ ( CH3CÜOH) 2 + 5 ( CC13COOH) ^

CH3C00H'CCl3C00H 6 . 1 2  + 1 . 6  - 1 . 0 7  + 9 . 0

( 1 )  The u n i t s  o f  K a re  m o la l " ^  f o r  the  f i r s t  t h r e e  r e a c t i o n s .  K is un i t  I ess f o r  
th e  f o u r t h  r e a c t i o n .

O '



CHAPTER VI

D i s c u s s  i on

In t h e  s y s t e m s  a c e t i c  a c i d - c a r b o n  t e t r a c h l o r i d e  a n d  t r i c h l o r o ­

a c e t i c  a c i d - c a r b o n  t e t r a c h l o r i d e  b o t h  a c e t i c  a n d  t r i c h l o r o a c e t i c  a c i d s  

d i m e r i z e ,  w i t h  t h e  f o r m e r  s h o w i n g  m o r e  e x t e n s i v e  a s s o c i a t i o n .  T h e  

a s s o c i a t i o n  c o n s t a n t  o f  a c e t i c  a c i d  in a n h y d r o u s  c a r b o n  t e t r a c h l o r i d e  

w a s  e x p e r i m e n t a l l y  d e t e r m i n e d  t o  b e  3 . 2 1  +  0 . 4 3  x 1 0 + 3  m o l a l ' l  a t  2 5 . 0 * 0 .  

H a r r i s  a n d  H o b b s ^ O  o b t a i n e d  a  v a l u e  o f  3 . 2 1  x 1 0 + 3  g t  t h e  s a me  t e m p e r ­

a t u r e .  T h e  c o n s t a n t  o f  S p u r r  a n d  W e n o g r a d 3 &  i s  s o me w h a t  l o w e r  t h a n  t h e  

v a l u e  o b t a i n e d  h e r e .  W i t h  a 6 . 0  cm,  c e l l  t h e i r  m e a s u r e m e n t s  g a v e  a 

v a l u e  f o r  t h e  a s s o c i a t i o n  c o n s t a n t  o f  2 . 4  x 1 0+3 .  T h e  me a n  m o l a l  a b ­

s o r p t i v i t y  o f  a c e t i c  a c i d  i n  c a r b o n  t e t r a c h l o r i d e  was  2 3 5  J 2 5 2 - Æ 2 5 1 .
mo I e - c m

w i t h  a s t a n d a r d  d e v i a t i o n  o f  3 9 .  C o n v e r s i o n  o f  t h i s  m e a n  m o l a l  a b s o r p ­

t i v i t y  t o  u n i t s  o f  — —  g a v e  a v a l u e  o f  147  w h i c h  e x c e e d s  t h e  v a l u e
mo I e - c m

r e p o r t e d  by H a r r i s  a n d  Hobbs ZO by 4 5 .  In t h e  c a s e  o f  t r i c h l o r o a c e t i c

a c i d  t h e  a s s o c i a t i o n  c o n s t a n t  was  f o u n d  t o  be 4 . 0 6  +  0 . 3 9  x 10+^  mo l a  I " !

a t  2 5 . 5 * 0 .  T h i s  v a l u e  i s  l o w e r  t h a n  t h a t  r e p o r t e d  by H a r r i s  a n d  Ho b b s

o f  5 . 8  X 1 0 + 2  a t  2 5 . 0 * 0 .  T h e  c a l c u l a t i o n  o f  t h e  m o l a l  a b s o r p t i v i t y  g a v e

a  v a l u e  o f  2 3 0  IPQQ w i t h  a s t a n d a r d  d e v i a t i o n  o f  9 .  C o n v e r s i o n
mo I e - c m

o f  t h i s  me a n  m o l a l  a b s o r p t i v i t y  i n t o  u n i t s  o f  . ! g a v e  a v a l u e  o fmo I e - c m

1 4 4  c o m p a r e d  t o  1 3 0  r e p o r t e d  by H a r r i s  a n d  H o b b s . 2 0

6 2



6,3

T h e  h e a t s  o f  d i m e r i z a t i o n  o f  a c e t i c  a n d  t r i c h l o r o a c e t i c  a c i d s  

w e r e  d e t e r m i n e d  f r o m  p l o t s  o f  l o g  K ( a s s o c i a t i o n )  v e r s u s  y  ( F i g u r e s  4  

a n d  6 ) .  T h e  s l o p e s  w e r e  e v a l u a t e d  by t h e  m e t h o d  o f  l e a s t  s q u a r e s .

H e a t s  of  d i m e r i z a t i o n  w e r e  a s s u m e d  t o  be  i n d e p e n d e n t  o f  t e m p e r ­

a t u r e  i n  t h e  i n t e r v a l  o f  t e m p e r a t u r e  s t u d i e d .  F o r  a c e t i c  a c i d  t h e  

h e a t  o f  d i m e r i z a t  i on  wa s  - 1 0 . 7  +  1 . 2  k c a l .  p e r  m o l e  o f  d i m e r  ( 2  h y d r o g e n  

b o n d s ) .  K a g a r i s e ^ ^  o b t a i n e d  a n  a v e r a g e  h e a t  o f  d i m e r i z a t i o n  o f  - 1 0 . 7  

k c a l ,  p e r  m o l e  of  d i m e r  u s i n g  a s s o c i a t i o n  c o n s t a n t s  e v a l u a t e d  a t  3

d i f f e r e n t  f r e q u e n c i e s  i n  t h e  t e m p e r a t u r e  i n t e r v a l  2 0 - 6 0 * 0 .  In t h e  c a s e

o f  t r i c h l o r o a c e t i c  a c i d  t h e  h e a t  o f  d i m e r i z a t i o n  wa s  - 7 . 9 +  1 . 2  k c a l .  

p e r  m o l e  o f  d i m e r .  T h i s  r e s u l t  i s  l o w e r  t h a n  t h e  v a l u e  q u o t e d  by

K a g a r i s e  o f  - 1 0 . 3  k c a l .  p e r  m o l e  o f  d i m e r  f o r  t h e  t e m p e r a t u r e  i n t e r v a l  

2 0 - 6 0 * 0 .  A l l e n  a n d  O a l d i n ^  h a v e  c o n c l u d e d  t h a t  h e a t s  o f  d i m e r i z a t i o n

d e r i v e d  f r o m  s p e c t r o s c o p i c  m e a s u r e m e n t s  h a v e  an  e x p e r i m e n t a l  u n c e r t a i n t y  

o f  +  1 k c a l .  p e r  m o l e  o f  d i m e r .

F o r  t h e  s y s t e m  a c e t i c  a c i d - t r i c h l o r o a c e t i c  a c i d - c a r b o n  t e t r a ­

c h l o r i d e  t h e  h e t e r o  d i m e r i z a t i o n  c o n s t a n t  wa s  e x p e r i m e n t a l l y  d e t e r m i n e d  

t o  be  7 . 2 5  +  0 . 9 1  x 10"^^ a t  2 4 . 7 * 0 .  E x a m i n a t i o n  o f  t h e  r e l a t i v e  ma g­

n i t u d e s  o f  K ( a s s o c i a t i o n )  s h o w s  t h a t  t h e r e  i s  e x t e n s i v e  h e t e r o  

d i m e r i z a t i o n .  T h e s e  r e s u l t s  a r e  i n  a c c o r d  w i t h  t h e  f i n d i n g s  o f  C h r i s t i a n ^ ®  

f o r  t h e  s y s t e m s  a c e t i c  a c i d  +  t r i f l u o r o a c e t i c  a c i d  a n d  p r o p i o n i c  a c i d  +

p e r f l u o r o p r o p i o n i c  a c i d  i n  t h e  g a s  p h a s e .

V a l u e s  of  t h e  m o l a l  a b s o r p t i v i t y  o f  t r i c h l o r o a c e t i c  a c i d  a t  

2 , 8 2 2  m/V a n d  o f  a c e t i c  a c i d  a t  2 , 8 4 7  m ^  w e r e  r e q u i r e d  t o  c a l c u l a t e  m;,  ̂

a n d  Mq ,  t h e  t wo  monome r  c o n c e n t r a t i o n s .  Any e r r o r  i n  t h e  e v a l u a t i o n  

o f  t h e s e  q u a n t i t i e s  w o u l d  a f f e c t  t h e  c a l c u l a t e d  mo n o me r  c o n c e n t r a t i o n s
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t o  a m a r k e d  d e g r e e .  T h e  m o l a l  a b s o r p t i v i t y  o f  t r i c h l o r o a c e t i c  a c i d  

wa s  1 4 0  - ^ f ^ e r - c m ^  w i t h  a  s t a n d a r d  d e v i a t i o n  o f  2 2 .  P l o t s  o f  m f / A  

v e r s u s  A w e r e  l i n e a r  w i t h  some s c a t t e r i n g  o f  t h e  p o i n t s .  In t h e  c a s e  

o f  t h e  m o l a l  a b s o r p t i v i t y  o f  a c e t i c  a c i d  a t  2 , 8 4 7  mjJ p l o t s  o f  mf/A 

v e r s u s  A g a v e  v a l u e s  o f  t h e  i n t e r c e p t s  t h a t  s c a t t e r e d  w i d e l y .  At  t h a t  

w a v e l e n g t h  t h e  m e a s u r e d  a b s o r b a n c i e s  o f  a c e t i c  a ^ i d  r a n g e d  f r o m  0 . 0 2  

t o  a b o u t  0 . 2  w i t h  m o s t  o f  t h e  r e a d i n g s  b e l o w  A = 0 . 1 2 5 .  T h i s  m e a n t  

t h a t  i n  t h e  m e a s u r e m e n t  o f  t h e  h e t e r o d i m e r i z a t i o n  t h e  c o n t r i b u t i o n  o f  

a c e t i c  a c i d  mo n o me r  a t  2 , 8 4 7  mp  wa s  r e l a t i v e l y  s m a l l .  I f  t h e  me a n  

m o l a l  a b s o r p t i v i t y  w e r e  u s e d  t h e  v e r y  h i g h  a n d  v e r y  l ow r e s u l t s  w o u l d  

be w e i g h e d  t o o  h e a v i l y .  S i n c e  m o s t  o f  t h e  v a l u e s  w e r e  b e t w e e n  2 5  a n d  

65 i t  wa s  f e l t  t h a t  t h e  m e d i a n  o f  4 2  wa s  an  a d e q u a t e  c o r r e c t i o n  f a c t o r  

a t  t h a t  w a v e l e n g t h  w i t h  m o s t  o f  t h e  a b s o r b a n c y  b e i n g  d u e  t o  t h e  t r i ­

c h l o r o a c e t i c  a c i d  m o n o m e r .  T h e  e f f e c t  o f  u s i n g  t h e  m e a n  m o l a l  

a b s o r p t i v i t y  o f  a c e t i c  a c i d  a t  2 , 8 4 7  m p  i n s t e a d  o f  t h e  m e d i a n  v a l u e  i s  

d e m o n s t r a t e d  by t h e  c a l c u l a t i o n  o f  a t  2 4 . 7 “C.  Monomer  c o n c e n t r a t i o n s  

w e r e  e v a l u a t e d  f r o m  t h e  a p p r o p r i a t e  a b s o r b a n c i e s  a n d  me an  a b s o r p t i v i t i e s .  

Wi t h  t h e  m e d i a n  v a l u e  o f  a 2 ^ 8 4 7 m =  4 1  ̂ ~  7 . 2 5  x 1 0 ^ ^  w h i l e

=  6 5 ,  i n c r e a s e d  t o  8 . 5 7  x 10"*^.

F r o m t h e  p l o t  o f  Log  K ( h e t e r o - a s s o c i a t i o n )  v e r s u s  y  ( F i g u r e  10)

t h e  h e a t  o f  h e t e r o - d i m e r i z a t i o n  w a s  c a l c u l a t e d  f r o m t h e  b e s t  s t r a i g h t

l i n e  by t h e  m e t h o d  o f  l e a s t  s q u a r e s .  I n  t h e  t e m p e r a t u r e  i n t e r v a l  s t u d i e d  

t h e  h e a t  o f  d i m e r i z a t i o n  wa s  a s s u m e d  t o  be  i n d e p e n d e n t  o f  t h e  t e m p e r ­

a t u r e .  F o r  t h i s  s y s t e m  t h e  h e a t  o f  h e t e r o  d i m e r ! z a t i o n  was  - 7 . 7 +  1 . 5  

k c a l .  p e r  m o l e  o f  c r o s s  d i m e r  ( 2  h y d r o g e n  b o n d s ) .

T h e  t h e o r e t i c a l  v a l u e  o f  t h e  r a t i o  K^^g/ V i s  2  a c c o r d i n g
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t o  F o w l e r  a n d  G u g g e n h e i m . 14 T h e i r  d e r i v a t i o n  a s s u m e s  t h a t  t h e  a v e r a g e  

h e a t  o f  d i m e r i z a t i o n  o f  t h e  t wo  i n d i v i d u a l  a c i d s  e q u a l s  t h e  h e a t  o f  

h e t e r o  d i m e r i z a t i o n .  T h e  f u r t h e r  a s s u m p t i o n  i s  ma de  t h a t  t h e  e n t r o p y  

c h a n g e  o f  t h e  h e t e r o  d i m e r i z a t i o n  r e a c t i o n  i s  R l n 2 ,  i . e . A S  r e s u l t s  

f r o m t h e  d i f f e r e n c e  b e t w e e n  t h e  s y m m e t r y  n u m b e r s  o f  t h e  h e t e r o  a nd  

homo d i m e r s .  At  2 5 " C .  t h e  c a l c u l a t e d  r a t i o  i n  t h i s  w o r k  i s  6 . 1 2 .

C h r i s t i a n l O  f o u n d  r a t i o s  o f  5 . 2 0  a n d  7 . 2 5  f o r  t h e  g a s  p h a s e  h e t e r o  

d i m e r  i z a t  i o n  o f  t h e  a c e t i c  a c i d  arid p r o p i o n i c  a c i d  s y s t e m s  r e s p e c t i v e l y .  

T h e  f a c t  t h a t  t h e  r a t i o  wa s  f o u n d  t o  be  3 . 0 6  t i m e s  g r e a t e r  t h a n  t h e  

t h e o r e t i c a l  v a l u e  m u s t  be  a r e s u l t  o f  t h e  i n d u c t i v e  e f f e c t  o f  t h e  

t r i c h l o r o m e t h y l  g r o u p .

T h e  t h e r m o d y n a m i c  c o n s t a n t s  in T a b l e  XI i m p l y  t h a t  t h e  e n t r o p y  

f a c t o r  i s  t h e  m a j o r  o n e  i n d u c i n g  t h e  f o r m a t i o n  o f  h e t e r o - d i m e r s  a t  t h e  

e x p e n s e  o f  h o m o - d i m e r s .  I t  i s  l i k e l y ,  h o w e v e r ,  t h a t  t h e  e n t h a l p y  o f  

t h e  r e a c t i o n  CH3 CQOH +  CCl gCOOHi ^CHgCOOH. CCl BCOOH i s  m o r e  n e g a t i v e  t h a n  

t h e  v a l u e  c a l c u l a t e d .  I f  t h i s  i s  t h e  c a s e  b o t h  A F "  a n d  AS® s h o u l d  be 

mo r e  n e g a t i v e  f o r  t h e  r e a c t i o n  g ( C H 3 C0 0 H) 2  +  2 ( C C l 3 CQ0 H ) 2 ? ^ C H 3 C0 0 H*CCl 3  

COOH. In a n y  e v e n t ,  t h e r e  i s  no d o u b t  t h a t  t h e  r e a c t i o n ,  g^CH3 C0 0 H ) 2  

+  | ( C C l 3 C0 0 H ) 2 ^  CH3 COOH»CCl3 COOH, d o e s  o c c u r  s p o n t a n e o u s l y  e v e n  t h o u g h  

i t  i s  n o t  p o s s i b l e  a t  p r e s e n t  t o  a s s e s s  a c c u r a t e l y  t h e  r e l a t i v e  i m p o r t ­

a n c e  o f  AH® a n d  TAS® a s  d r i v i n g  f o r c e s .  T h r o u g h o u t  t h e  r a n g e  o f  

t e m p e r a t u r e  s t u d i e d  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  t h e  h e t e r o - d i m e r i c  s p e c i e s  was  

s e v e r a l  t i m e s  t h a t  o f  e a c h  t y p e  o f  h o m o - d i m e r ,  w h i l e  t h e  t wo  h o m o - d i m e r s  

a r e  p r e s e n t  i n  a p p r o x i m a t e l y  e q u a l  c o n c e n t r a t i o n s .

T h i s  w o r k  h a s  c o n t r i b u t e d  a s s o c i a t i o n  d a t a  a n d  t h e r m o d y n a m i c  

f u n c t i o n s  f o r  a c e t i c  a c i d ,  t r i c h l o r o a c e t i c  a c i d ,  a n d  m i x t u r e s  o f  t h e
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t w o  a c i d s  i n  a n h y d r o u s  c a r b o n  t e t r a c h l o r i d e .  T h e  o b j e c t i o n s  r a i s e d  

t o  s t u d i e s  o f  a s s o c i a t i o n  e q u i l i b r i a  by s p e c t r o p h o t o m e t r y  w e r e  o v e r ­

c ome  by u s i n g  v e r y  d i l u t e  s o l u t i o n s ,  d i s c r e t e  mo n o me r  a b s o r p t i o n  b a n d s ,  

i m p r o v e d  i n f r a - r e d  i n s t r u m e n t a t i o n ,  go o d  t e m p e r a t u r e  c o n t r o l  a n d  by 

e m p l o y i n g  a s o l v e n t  w h i c h  g i v e s  a m i n i m a l  s o l u t e - s o l v e n t  i n t e r a c t i o n .

S u g g e s t i o n s  f o r  f u r t h e r  w o r k  w o u l d  i n c l u d e  a  s t u d y  o f  t h e  

s y s t e m s  a c e t i c  a c i d  +  m o n o c h I o r o a c e t i c  a c i d  a n d  a c e t i c  a c i d  +  d i c h l o r o -  

a c e t i c  a c i d  i n  a n h y d r o u s  c a r b o n  t e t r a c h l o r i d e .  A l t h o u g h  K^q wa s  shown 

t o  b e  g r e a t e r  t h a n  e i t h e r  o r  Kj- f o r  t h e  a c e t i c  a c i d  +  t r i c h l o r o a c e t i c  

a c i d  s y s t e m ,  i t  w o u l d  be  o f  v a l u e  t o  d e t e r m i n e  t h e  e f f e c t  o f  h a l o g e n  

s u b s t i t u t i o n  on  t h e  h e t e r o - d i m e r i z a t i o n .

An i m p o r t a n t  q u e s t i o n  r a i s e d  by t h i s  w o r k  c o n c e r n s  t h e  p r o b l e m  

o f  e l u c i d a t i n g  t h e  g e o m e t r y  o f  t h e  h e t e r o  d i m e r i c  s p e c i e s ,  s u c h  a s  was  

d e a l t  w i t h  h e r e .  Ar e  t h e  t wo  h y d r o g e n  b o n d s  f o r m i n g  t h e  d i m e r  e q u i v a l e n t  

t o  e a c h  o t h e r ?  Wha t  a r e  t h e  b o n d  l e n g t h s  a nd  a n g l e s  i n  t h e  c r o s s  d i m e r ?  

N u c l e a r  m a g n e t i c  r e s o n a n c e  a n d  d i p o l e  mome nt  s t u d i e s  may p r o v e  u s e f u l  

i n  t h i s  r e s p e c t .
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