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75. Regel zur Abschiitzung der
Aciditdtskonstanten von Cyclohexancarbonsiduren. Teil IT [1]?)
von C. Pascual und W. Simon
(11. 11 64)

Wie im Teil I [1] gezeigt wurde, lassen sich die pKfcs-Werte?) alicyclischer Mono-
carbonsduren unter gewissen Voraussetzungen ausgehend vom pKjj.g-Wert von
Cyclohexancarbonsidure (pKjics = 7,44) entsprechend der folgenden als Regel zu be-
wertenden Gleichung abschitzen:

pKics =744 +4a-0254b-0,22

a: Anzahl 1:3-Wechselwirkungen (1)
b [ & = 1: «-Me, Ringverkniipfung in «
"lb=0:2H

1) Die Ziffern in eckigen Klammern verweisen auf das Literaturverzeichnis, Seite 688.

2) Die pKjcs-Werte sind die negativen dekadischen ILogarithmen von scheinbaren Aciditits-
konstanten, die nach cinem frither ausfiihrlich beschriebenen Standardverfahren im Losungs-
mittelsystem 80 Gew.-Proz. Methylcellosolve/20 Gew.-Proz. Wasser bestimmt wurden. Vgl.
Simon [2].
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Die 1:3-Wechselwirkungen sind jene zwischen der untersuchten Carboxylgruppe und
Wasserstoffatomen bzw. Methylgruppen in yp-Stellung zur sauren Funktion, wobei
sowohl 1:3-COOH(axial): H(axial}- bzw. 1:3-COOH(axial):CH,(axial)- als auch
1:3-COOH(4quatorial): H(dquatorial)- bzw. 1:3-COOH (iquatorial) : CHg{4quatorial)-
Wechselwirkungen zu berticksichtigen sind. Fiir 42 Verbindungen sind im Teil I die
nach (1) berechneten pKj-s-Werte den gemessenen Gréssen gegeniibergestellt worden,
Eine analoge Zusammenstellung findet sich hier in der Tabelle fiir 24 Sduren, die in
der Zwischenzeit untersucht wurden. Die Standardabweichung der berechneten von
den gemessenen Grossen sidmtlicher bisher untersuchter Verbindungen eindeutig
bekannter Konformation (66 Verbindungen) betrigt 0,13 pKycs-Einheiten und ist
dementsprechend etwa dreimal so gross wie der Standardfehler einer Einzelbestim-
mung der Messmethodik (s = 0,04 pKjtcs-Einheiten)?). Wie im Teil 1 [1] dargelegt
wurde, scheinen fiir die Anwendbarkeit von (1) zu gelten:

a) Die Carboxylgruppe ist Substituent eines in der Sesselkonformation vorliegen-
den Cyclohexan- bzw. Decalin-Geriistes. Kleinere Verdrehungen des Rlngsystems
sind ohne Einfluss auf die Giiltigkeit von (1).

b) Beim Vorliegen eines Konformationsgleichgewichtes ist Gleichung (1) nur dann
anwendbar, wenn die Population des einen Konformeren im Rahmen der Messge-
nauigkeit zu vernachlissigen ist.

¢) Das Inkrement von 0,25 pKr.s-Einheiten gilt lediglich fiir 1:3-COOH : H sowie
fur entsprechende COOH : CHz-Wechselwirkungen, solange letztere in Ringsystemen
auftreten, die eine Verdrehung aus der idealen Sesselkonformation zulassen.

d) Polare Gruppen sind nur dann vernachlissigbar, wenn durch diese keine Be-
einflussung des pKyjcs-Wertes der sauren Funktion eintritt, die die erwartete Prizision
iibersteigt.

Die bisher grosste beobachtete Abweichung zwischen berechneten und gemessenen
Grossen betrigt 0,34 pKyis-Einheiten (LXIV). Wie aus einem Vergleich der pKzcs-
Werte von LXTI und LXIV hervorgeht, ist diese jedoch auf die Anwesenheit einer
polaren Funktion in der Nihe der Carboxylgruppe zuriickzufiihren. Die Verbin-
dungen LXI bis LX VT stellen dementsprechend einen Grenzfall fiir die Annehmbar-
keit der Voraussetzung d) dar. Zudem besteht die Moglichkeit, dass die Ringe C
von LXT bis LXVT stark von der Sesselkonformation abweichen. Bleiben die Resul-
tate der Carbonsiduren LXI bis LXVI unberiicksichtigt, so lidsst sich fiir die
iibrigen 60 Verbindungen eine Standardabweichung der berechneten von den ge-
messenen Grossen von 0,11 pKji-s-Einheiten ermitteln. Sie weicht an der 909, Sicher-
heitsschwelle signifikant von der oben angegebenen Standardabweichung von 0,13
pKiics-Einheiten ab. Analog sinkt die grésste beobachtete Abweichung von 0,34 auf
0,24 Einheiten (XLIX) und entspricht damit wiederum etwa dem durch eine 1:3-
Wechselwirkung bedingten Inkrement [1].

Das umfangreiche Tatsachenmaterial erhirtet die erfolgreiche Anwendbarkeit der
dargelegten Regel [5] [8] [9] [10] [11] [13] [14] in der Zuordhung sowohl der Struktur
als auch der Konformation von Cyclohexancarbonsiuren mit Hilfe von Aciditits-
konstanten, die an Probemengen zwischen 0,5 und 1,5 mg ermittelt werden.

Die Autoren sind fiir die Uberlassung von Proben weiterer Substanzen zur Aus-
dehnung der Untersuchungen sehr dankbar.
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Experimentelles. ~ Aciditdtskonstanten: Sie wurden nach einem frither beschriebenen Ver-
fahren an Mengen zwischen 0,5 und 1,5 mg durch Mikrotitration bei 25° im Ldsungsmittelsystem
80 Gew.-Proz. Methylcellosolve[20 Gew.-Proz. Wasser bestimmt?) {15]. Der pKjcs-Wert der Ver-
bindung LVIIT (vgl. Tab.) ist nach einem analogen Verfahren ermittelt worden und entstammt
der Arbeit NAKANISHI ef al. [10].

Carbonsduren: Die untersuchten Siuren sind uns freundlicherweise iiberlassen worden (vgl.
Tabelle, letzte Kolonne), wofiir wir aufrichtig danken. Sie gelangten ohne zusitzliche Reinigung
zur Messung.

SUMMARY

A simple rule for the estimation of acidity constants of cyclohexane-carboxylic
acids, which may be used in the determination of their structure and conformation,
is applied on 24 compounds. . . .

PP OMpOURas Organisch-chemisches Laboratorium

der Eidg. Technischen Hochschule, Ziirich
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