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Uber die Siiurebasenfunktion der isomeren
Pyridoyl-benzoyl-methane und der analogen
Pyridoyl-ferrocenoyl-methane

Von L. WorLr, H. HExNi¢ und 1. P. SEREDAY)

Mit 4 Abbildungen

Inhaltsiibersicht

Die genannten isomeren Benzoylverbindungen (C,,H;,O,N) sowie die isomeren
Ferrocenoylverbindungen (C,oH, 0, NFe} vermégen einerseits als S-Diketone von Enol-
struktur als Sduren zu fungieren, andererseits auf Grund des heterozyklischen Stickstoffs
der drei isomeren Pyridylreste als Basen. Das Sdurebasenverhalten der Verbindungen wird
an Hand der pKg- und pKg-Werte untersucht. Der Einflull des phenyl- bzw. ferrocenyl-
substituierten Diketongeriists auf die Basizitit des Stickstoffs der Pyridylreste und die sich
hieraus ergebenden Anderungen der Enolaciditat werden erértert. Die aus dem Ersatz der
Phenylgruppe durch die Ferrocenylgruppe resultierenden Ergebnisse erfahren eine qualita-
tive Deutung.

Fiir die komplexchemische Untersuchung?) der isomeren Pyridoyl-
benzol-methane®) und der analogen Pyridoyl-ferrocenoyl-methane?)5)
erwies sich die Bestimmung der pKg-Werte 2) und pKy-Werte dieser Verbin-
dungen als wesentlich.

Die Komplexbildner

Picolinoyl-benzoyl-methan I Picolinoyl-ferrocenoyl-methan Ia
Nicotinoyl-benzoyl-methan IT Nicotinoyl-ferrocenoyl-methan Ila
Isonicotinoyl-benzoyl-methan IIT Isonicotinoyl-ferrocenoyl-methan IIla

vermogen mit Sduren oder Basen, wie aus den folgenden Gleichungen zu er-
sehen ist, zu reagieren.

1) 1. P. SEREDA, Staatliche Kiewer Schewtschenko-Universitdt, UdSSR.

2) H. HeEnnN1g, Inauguraldissertation, Leipzig 1963.

3) L. Worr u. H, HENNIG, Z. anorg. allg. Chem. 829, 301 (1964).

%) L. Worr u. H. Hexnie, Vortrag auf der Chemiedozententagung, Berlin 1964.
%) L. Worr u. H. Hixnic, Z. anorg. allg. Chem. 341, 1 (1965).
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Die quantitative Untersuchung dieser Reaktionen mittels potentiome-
trischer Titrationen sollte der Uberpriifung unserer Annahmen iiber den Ein-
fluB der Substituentenvariation Phenyl/Ferrocenyl einerseits und Picolinyl/
Nicotinyl/Isonicotinyl andererseits auf die Acidititskonstanten der Enole
sowie auf die Anderung der Basizitiit des heterocyclischen Stickstoffs der
drei isomeren Pyridylreste dienen.

Ergebnisse der potentiometrischen Bestimmungen

Die nach bekannten Methoden ¢) ?) ausgefiihrte potentiometrische Bestimmung der pKg-
Werte der obengenannten Verbindungen in Dioxan — Wasser-Mischungen am Punkt halber
Neutralisation bei 25°C iber die Kette Glaselektrode/Diketonlosung - Grundelektrolyt/
Ag/AgCl ergab folgende Werte:

Tabelle 1
Basenexponenten pKg der Verbindungen
L II, IIT; Ia, IIa, ITIa extrapoliert aufn,=0
(Molenbruch des Dioxans)

pKy PKgp
Pyridylrest phenyl- ferrocenyl-
substituiert substituiert
Picolinyl 2,61 () 2,68 (Ia)
Nicotinyl 3,00 (II) 3,11 (Ifa)
Isonicotinyl 3,30 (IIT) 3,44 (IIla)

Der nichtlineare Verlauf der pK;-Kurven (Abb. 1) im Bereich hoher
Dioxankonzentrationen ist offensichtlich auf die Protonierungsreaktion des
Dioxans am heterozyklischen Sauerstoff zuriickzufiihren,

SN SN n+
O O—|—nH+;‘[O OHn] VI
e N
n=12

%) M. BEER, Inauguraldissertation, Leipzig 1959.
?) L. G. vax UrrerT u. C. G. Haas, J. Amer. chem. Soc. 75, 451 (19563).
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Diese Konkurrenzreaktion zu der Reaktion IV fiihrt zu einer Verfilschung der pKg-
Werte bei der Extrapolation auf n, = 0, hat jedoch auf die relative Lage der pKg-Werte

der einzelnen Basen zueinander keinen EinfluB, so daBl der Aussagewert der Methode bei
vergleichenden Untersuchungen nicht eingeschrankt wird.
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Abb. 1. pKg-Abhingigkeit der Benzoylverbindungen I, IT, III und der Ferrocenoyl-
verbindungen Ia, ILa, IITa

—[1— Picolinoyl-benzoyl-methan (I)

— M— Picolinoyl-Ferrocenoyl-methan (Ia),
—/A\—— Nicotinoyl-benzoyl-methan (IT),

—— A~ Nicotinoyl-ferrocenoyl-methan (ILa),
——Q~— Isonicotinoyl-benzoyl-methan (III),

—@—— Tsonicotinoyl-ferrocenoyl-methan (ITLa)

Auch andere Autoren?®) fanden, daB die Extrapolation von hoher Dioxankonzentration
auf reines Wasser nicht vollig exakt ist und bei verschiedenen Aminen zu erniedrigten Wer-
ten fiithrt (bis zu ApK ~ 1). Der Fehler kann jedoch, wie die vergleichsweise durchgefiihrte
Bestimmung des Pyridin-pK-Wertes beweist (Abb. 1), gering gehalten werden, wenn zur
Auswertung vorwiegend die MeBpunkte fiir niedere Dioxankonzentrationen herangezogen
werden.

Der Vergleich der pK¢-Werte der Verbindungen I bis III mit Ia bis IITa
ist aus Tab. 2 und Abb. 2 u. 3 zu ersehen,

Die gefundenen pKg-Werte fiir n, = 0 diirfen als scheinbare Disso-
ziationskonstanten gelten, da sich das Keto-Enolgleichgewicht in reinem
Wasser von dem in der Dioxan —Wasser-Mischung unterscheidet.

8} H. Irving u. J. R. F. pa S1va, J. chem. Soc. (London) 1963, 945.
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Fiir die potentiometrische Bestimmung der pK¢-Werte ist die Wahl des
Grundelektrolyten von Bedeutung, da eine eventuelle komplexchemische
Betitigung des Elektrolytkations zu beriicksichtigen ist.

Tabelle 2
Siureexponenten pKg der Verbindungen
I, IT, III; Ia, ITa, III2 extrapoliert auf n, =9

pKg pKs
Pyridylrest phenyl- ferrocenyl-
substituiert substituiert
Picolinyl 820 I 9,00 Ia
Nicotinyl j 8,00 II 8,64 Ila
Isonicotinyl ‘ 7,62 II1 P 8,28 Illa
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Abb. 2. pKg-Abhingigkeit der np Dioxan
Ferrocenoylverbindungen Ia, Abb. 3. pKg-Abhingigkeit der
I1a, IIla Benzoylverbindungen I, IT, 11T
Tabelle 3

Sdureexponenten pKg der Verbindungen I und II bei
verschiedenen Grundelektrolyten extrapoliert auf n, =0

’ pKg-Werte
Diketon | bei folgenden Grundelektrolyten
l (H,C),NC1 ( K(l ‘ NaCl
Picolinoyl-benzoyl-methan I ’ 8,20 8,20 { 8,40
Nicotinoyl-benzoyl-methan IT ‘ 8,00 8,00 { 8,15

Deshalb wurde bei den Verbindungen I und II der EinfluB verschie-
dener Elektrolyte, wie NaCl, KCl und (CH,),NCI auf die pKg-Werte dieser
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Diketone gepriift. Wie aus Tab. 3 und Abb. 4 ersichtlich ist, macht sich nur
im Falle der Verwendung von NaCl als Grundelektrolyt ein geringer kom-
plexchemischer EinfluB des Na*-Ions bemerkbar.
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Abb. 4. Einflufl des Grundelektrolyten
1 ———— Picolinoyl-benzoyl-methan | Grundelektrolyt: KCI

2

&

—— Nicotinoyl-benzoyl-methan | bzw. N{(CH;),Cl
la--— — Picolinoyl-benzoyl-methan l Grundelektrolyt:

2a - emme— Nicotinoyl~benz0yl-metha-nl NaCl

Diskussion der Ergebnisse

Wie zu erwarten, erwiesen sich die untersuchten pyridinsubstituierten
1, 3-Diketone als sehr schwache Sduren und Basen. Die Sdurestirke des
Fnols der Verbindungen I bis ITI und Ia bis ITIa nimmt in der Reihenfolge

Picolinyl < Nicotinyl << Isonicotinyl
zu. Der Ubergang von den Benzoylverbindungen zu den Ferrocenoyl-
verbindungen ist mit einer Verringerung der Siurestidrken verbunden.

Der Verlauf der Basizitdtskonstanten der Verbindungen I bis III und
Ia bis IITa korreliert mit dem der zugehérigen pKy-Werte, die Basizitit
nimmt gleichfalls in der Reihenfolge

Picolinyl < Nicotinyl < Isonicotinyl
zu, wobei die ferrocensubstituierten Verbindungen basischer als die
analogen benzolsubstituierten sind.

Diese Ergebnisse kénnen an Hand der unterschiedlichen Wirksamkeit
von Substituenteneffekten auf die Elektronendichte am heterozyklischen
Stickstoff einerseits und auf die Festigkeit der Enol —O —H-Bindung ande-
rerseits, diskutiert werden. Die Dicarbonylgruppe iibt auf den Pyridinsub-
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stituenten einen negativen induktiven Effekt (—I) aus, der zu einer Verrin-
gerung der Elektronendichte am heterozyklischen Stickstoff fithrt und eine
Erhohung der Elektronendichte am Carbonylsauerstoff zur Folge hat. Mit
zunehmender Entfernung des heterozyklischen Stickstoffs vom Substituen-
ten (Ubergang Picolinyl —Nicotinyl —Isonicotinyl) wird dieser Effekt gerin-
ger. Verminderung der Elektronendichte am Pyridinstickstoff veranlaBt
eine Verringerung der Basizitdt (im Vergleich zum unsubstituierten Pyridin),
wéhrend die Erhohung der Elektronendichte am Enolsauerstoff zu einer Ver-
festigung der O —H-Bindung und damit zu einer Aciditdtsabnahme fiihrt.

Unsere MeBergebnisse fiigen sich gut in dieses qualitative Bild. Im Falle
der analogen Verbindungen I und Ia wirkt die Dicarbonylgruppe auf den
heterozyklischen Stickstoff des Pyridinsubstituenten am stdrksten elektro-
nenziehend. Dieser Elektronensog bewirkt Elektronenverarmung am Pyri-
dinstickstoff und Elektronenanreicherung am Carbonylsauerstoff. Folglich
ist es nicht verwunderlich, daB fiir diese Verbindungen (I und Ia) die
schwéchsten basischen und sauren Kigenschaften gemessen wurden.

Die GroBe des —I-Effektes auf den heterozyklischen Stickstoff der ana-
logen Verbindungen ITI und IITa ist durch dessen gréflere Entfernung vom
Substituenten vermindert, so dafl fiir diese Verbindungen die stdrksten
sauren und basischen Eigenschaften der Reihen zu erwarten sind, was
gleichfalls durch die Mellergebnisse gut bestétigt wird.

Die analogen Verbindungen II und Ila nehmen hinsichtlich ihrer Acidi-
tit und Basizitdt die zu erwartende und aufgefundene Zwischenstellung ein.

Die Anderung der Saurebasenfunktion bei der Variation Phenyl/Ferro-
cenyl am Chelatring befindet sich in guter Ubereinstimmung mit den Befun-
den von L. WoLr und M. Berr®), die bei vergleichenden Untersuchungen
der pKy-Werte von Benzol- bzw. Ferrocencarbonsiure (pKg 4,22 bzw.
4,70) sowie von Benzoyl- bzw. Ferrocenoylaceton (pKg 8,40 bzw. 9,40)
gleichfalls einen aciditétsverringernden EinfluBB des Ferrocenylrestes fest-
stellten. Der Ersatz des Phenylrestes durch den Ferrocenylrest am Chelat-
ring der analogen Verbindungen driickt sich in den pKg-Werten nur in ge-
ringem AusmaB aus und deutet aut die vergleichbaren aromatischen
Eigenschaften der analogen Verbindungen beider Isomerenreihen hin
(4pK ~0,1). Im Falle der pK,-Werte dagegen diirfte der Einflul des vola-
mindsen Ferrocenrestes sehr wahrscheinlich durch Solvatationseffekte iiber-
lagert sein. In dieser Richtung scheint auch die Abstufung der pKq-Differen-
zen zwischen den analogen Pyridoyl-benzoyl-methan- und Pyridoyl-ferro-
cenoyl-methan-Verbindungen deutbar zu sein:

I— Ia ApKg = 0,80
II—- IIa A4pKg = 0,65
IIT—1IIa ApKg = 0,45
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die, wie zu erwarten, mit der Zunahme der rdumlichen Entfernung des hete-
rozyklischen Stickstoffs vom Enolchelatring abnehmen.

Experimentelles
1. Verwendete Reagenzien

Die untersuchten Diketone I bis IIT und Ia bis IITa wurden vor der Messung sorgfiltig
umkristallisiert, Pyridin durch fraktionierte Destillation gereinigt, Dioxan nach bekannten
Methoden von Verunreinigungen befreit und Tetramethylammoniumchlorid und -hydroxid
durch mehrfache Umkristallisation bzw. Behandlung mit Ag,0 gereinigt. In allen anderen
Fillen wurden pA-Substanzen verwendet.

2. MeBapparatur

Die verwendete MeBapparatur entspricht einem Vorschlag von L. Worr und M. BEER®).

2.1. McBkette

Fiir diese Untersuchungen erwies sich eine Glaselektrode mittleren Widerstands vom
VEB Jenaer Glaswerke (Typ 9333 mit Abschirmung) als geeignet. Als Bezugselektrode
wurde eine Ag/AgCl-Elektrode der gleichen Firma verwendet.

2.2. MeBgeriat
Der pH-MefBverstirker der Fa. Clamann und Grahnert, Dresden, (Typ MV 11) wurde
in seinen FeinmefBbereichen benutzt.

2.3. MeBgefall
Als MeBgefifl diente ein doppelwandiges an einen Thermostaten angeschlossenes
Becherglas, verschlieSbar mittels Deckel mit entsprechenden Zufithrungen. Die Untersu-
chungsldsung wurde mit einem Magnetrithrer turbiniert.

3. Bestimmung der pK-Werte
Nach Eichung des pH-Meters wurden die Messungen am Punkt halber Neutralisation
bei 25 4 1°C in Abhéngigkeit von der Dioxankonzentration durchgefiihrt. Die MeBlosung
enthielt
bei der Bestimmung der pKg-Werte:

0,001 mo! Diketon,
5ml 0,1n HCI,
15 ml bidest. H,O,
40 ml Dioxan.

Nach jeder pH-Ablesung wurde stufenweise mit 0,01 n KCl-Losung verdiinnt, um eine
Reihe von Dioxan-— Wasser-Mischungen gleicher Elektrolytkonzentration zu erhalten;
bei der Bestimmung der pKg-Werte:

0,001 mol Diketon,
5ml 0,1n (CH,),NOH,
15 ml bidest. H,O,
40 ml Dioxan.

Diese Losung wurde gleichfalls stufenweise mit einer 0,01n (CH,),NCl-Losung ver-
diinnt.
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4. Berechnung der pK-Werte

Die Berechnung erfolgte nach L. G. vax UrrerT?) und D. K. GOLDBERG®) aus den aus
Abb. 1, 2, 3 und 4 zu entnehmenden Werten. Die Ug-Werte fiir eine Elektrolytkonzentra-
tion ¢ = 0,01 n wurden aus bekannten Werten extrapoliert!?).

Aus den hier mitgeteilten sowie auch aus unseren fritheren Ergebnissen
diirfen wir darauf hinweisen, da KCl und KOH als Grundelektrolyt bzw.
als Titerlosung einwandfrei verwendbar sind.

Herrn Prof. Dr. H. HorzaprEL, Direktor des Instituts fiir Anorga-
nische Chemie der Karl-Marx-Universitit, sind wir fiir férderndes Interesse
und Unterstiitzung mit Institutsmitteln zu Dank verpflichtet.

%) D. E. GOLDBERG, J. chem. Educ. 40, 341 (1963).
10) E. UsLEManw, Habilitationsschrift, Leipzig 1963.
701 Leipzig, Institut fiir Anorganische Chemie der Karl-Marx-Univer-

sitédt.

Bei der Redaktion eingegangen am 1. Mérz 1965.

Berichtigung zur Arbeit
ysDie Stereochemie der Addition von
Methylvinylketon...*
[Journal fiir praktische Chemie [4] 29, 142 (1965)]

Von H.G. O. BEcKER, U. FraTz, G. Krost und K. HELLER

In der Uberschrift muB es richtig heiBen:

,.Die Stereochemie der Addition von Methylvinylketon an 1-Acetyl-2-ben-
7yl-3-carbomethoxy-4-piperidon‘

Merseburg, Institut fiir organische Chemie der Technischen Hoch-
schule fiir Chemie ,,Carl Schorlemmer<.

Bei der Redaktion eingegangen am 10. Mai 1966.
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