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Die Aciditdt von insgesamt 43 verschiedenartigen organi-
schen Lewissduren wurde in 99 Vol.-proz. Methanol durch po-
tentiometrische Titration bestimmt. Einige ausgewéhlte Vertreter
wurden auch in anderen Methanol/Wasser-Mischungen und in
absol. Methanol mit potentiometrischen und optischen Methoden
untersucht; in zwei Féllen wird der pK'r-Wert auf Wasser
extrapoliert. Bei allen Messungen in wasserhaltigen Losungs-
mitteln mufl die Hydrolyse der Lewisséuren als Fehlerquelle der
pK’L-Bestimmung untersucht und ausgeschaltet werden.

The acidity of 43 different organic Lewis acids in 999, (v/v)
methanol was determined by potentiometric titration. A few
compounds were investigated at different methanol/water ratios
or in anhydrous methanol using potentiometric and optical
methods; in two cases the pK'r-values were extrapolated to
water. For all measurements in water containing solvents hy-
drolysis of the Lewis acids has to be taken into consideration

* Herrn Prof. Dr. J. W. Breitenbach zum 60. Geburtstag gewidmet.
** Teile der Dissertationen P. Schuster (Univ. Wien, 1966) und A. Stephen
(Univ. Wien, 1966).
**¥% 20. Mitt.: H. Peham, O.E. Polansky und F. Wessely, Mh. Chem. 98,
1665 (1967).
*83% 3. Mitt.: P. Schuster und O. E. Polansky, Mh. Chem. 99, 1234 (1968).



P. Schuster u. a.: Messung der Aciditatskonstanten 1247

and eliminated as a source of error for the determination of
pK'r-values.

Das Ziel der vorliegenden Arbeit war es, fiir eine Zahl organischer
elektrisch-neutraler Lewissduren (L) vom Typ substituierter Athylenel2
die Gleichgewichtskonstanten der Aciditdtsreaktion (1) zu messen?4, In
GL (1) bedeutet 8¢ die mit dem Losungsmittel HS korrespondierende
Base. Durch die allgemeinen pH-messenden Verfahren ist aber nicht
die der Reaktion (1) entsprechende Gleichgewichtskonstante K,

R,/ X/ R/ ’X//
>C:C< + 80 R”>C—C<e (1)
R” . & S ‘X/
L L—S~
_ ar-g® p
Ry = 2 @

sondern nur die mit ihr gemiB (3) verkniipfte Konstante K’z

, ayg®:* ay_g°©
KLzKL'PHSZ—HTLS— (3)

zugdnglich. Py stellt darin das Tonenprodukt des Losungsmittels (4) dar:
Pys = ag® - ago (4)

Sémtliche Uberlegungen beziiglich der Dissoziationskonstanten von
Bronstedsduren in Lisungsmittelgemischen? ¢ lassen sich naturgemiB auf
die Gleichgewichtskonstante K’j, iibertragen.

Eine direkte Messung von K'z, in reinem Wasser war wegen der schlech-
ten Loslichkeit und der hydrolytischen Zersetzung der Lewissiuren nicht
moglich. Wir wihlten deshalb als Losungsmittel Methanol/Wasser-
Mischungen. Variation des Methanolgehaltes lief Schliisse auf die pK'r-
Werte in reinem Wasser zu. Aus apparativen Griinden beschrinkten
wir uns auf optische und elektrometrische Mefiverfahren zur Bestimmung
der pK-Werte. Den Messungen ging eine Untersuchung der Stabilitit der
Lewisséduren in Wasser/Methanol-Mischungen voraus.

1 P. Schuster, 0. E. Polansky und F. Wessely, Tetrahedron 22, Suppl. 8,
463 (1966).

2 P. Schuster, Osterr. Chemiker-Ztg. 68, 252 (1967).

® @ Adametz, J. Swoboda und F. Wessely, Mh. Chem. 92, 802 (1961).

L @. Swoboda (geb. Adametz), J. Swoboda und F. Wessely, Mh. Chem.
95, 1283 (1964).

5 K. Schwabe, Osterr. Chemiker-Ztg. 65, 339 (1964).

¢ H. Grunwald und B. Gutbezahl, J. Amer. Chem. Soc. 75, 565 (1953).
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Einige substituierte Benzylidenmeldrumsduren (1c, 1g bis 1o und
1s) wurden nach der frither mitgeteilten Methode’ durch Kondensation
der entsprechend substituierten Benzaldehyde mit Meldrumsiure (HM)
neu dargestellt; die Daten sind in Tab. 1 zusammengestellt.

Tabelle 1. Neu dargestellte, substituierte
Benzylidenmeldrumséuren

Verbindung Substituent Sc}})’élp-, Al;jb.,

o
te m-CH3O- 93 73
1g p-CHj- 124 75
1h m-CH3- 71,5 53
1i 0-CHj- 142 76
1j p-Cl- 157 79
1k m-Cl- 149 63
11 0-Cl- 134,5 76
Im p-Br- 163 74
in m-Br- 145 (Zers.) 55
lo o-Br- 135 70
Is p-CH;CONH- 317 (Zers.) 96

1. Hydrolyse einiger organischer Lewissduren
in Methanol/Wasser-Mischungen

Wie durch Versuche in priparativem MaBstab an Cyclohexyliden-(2)
und p-Dimethylaminobenzylidenmeldrumséure (1a) sichergestellt wurde
(vgl. exper. Teil), verlduft die Hydrolyse cyclischer Isopropylidenacylale
von substituierten Methylenmeldrumsiuren gemédl einer Umkehr der
Knoevenagel-Reaktion:

R C0—0 CH R H CO0—0 CH
1\ / N S FERN N N/
+H,0 = =0 + >C (5)
/ Neo 0/ \ Rz/ H/ \co o/ \CH3
L K HM

In alkalischem Milieu wird dann der Meldrumséurering langsam gedffnet,
wobei Aceton als zweite Carbonylverbindung im Reaktionsgemisch
erscheint.

Im Falle der Neopentylidenmeldrumséure (5d) zeigte das NMR-Spektrum,
daB bei der Hydrolyse dieser Verbindung auch eine primire Offnung des
Acylalringes auftritt . 2.

Da die Absorptionskurven im UV-Spektrum von Ausgangs- und
Endprodukten der Zersetzungsreaktion (5) sowohl in saurem als auch in

7 P. Schuster, O. E. Polansky und F. Wessely, Mh. Chem. 95, 53 (1964).
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alkalischem Milieu geniigend verschieden sind (z. B. Hydrolyse von 1 in
Abb. 1), 148t sich der Reaktionsablauf im UV-Spektrum gut verfolgen.
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Abb. 1. Benzylidenmeldrumséure (1) und ihre Hydrolyseprodukte (Benzal-
dehyd 4+ Meldrumséure) in absol. Methanol:
a) pH<pKBenzylidenmeldrumséure; b) pH>pKBenzylidenmeldrumsﬁure.

————— — Benzylidenmeldrumsédure, ... Hydrolyseprodukte.

Bei Giiltigkeit des Lambert—Beerschen Gesetzes8 fiir ein Vielkompo-
nentensystem

E
7= B = Z € " Ci; d ... Schichtdicke in cm (6)
1

8 J. Leitich, P. Schuster und 4. Eitel, Tetrahedron 23, 2221 (1967).
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war fiic ein durch einen geeigneten Puffer auf konstantem pH-Wert
gehaltenes System zu erwarten, dall die Extinktion, £’ (), der Reaktions-
lésung zur Zeit ¢, vermindert um die Extinktion nach vollstdndigem
Reaktionsablauf, E',, im gesamten Spektralbereich ein Mafl fiir die
Konzentration der Lewissdure, ¢r, darstellt.

1
cL:Z-(E’—E’w). (7)
Die Extinktion der Losung bei vollstindigem Umsatz ', ist gegeben
durch:

Eow=2D58- Co» (8)

worin ¢g die gesamte Anfangskonzentration an Lewissdure einschlieBlich
Lewissdure—Basen-Additionskomplex darstellt. 4 und B sind darin die
durch die Gln. (9) und (10) definierten, pH-abhangigen Konstanten

cp® cH®
A=¢r+ep s — — |1+ —|-B 9
L+ ens x, ( KL) 9
i cHe
.B=€K+¥—‘®‘”(SHM+ = ‘€M@) (10)
1+ CH HM
Kuy

¢y stellen darin die molaren, dekadischen Extinktionskoeffizienten, Kgar
die Dissoziationskonstante der aktiven Methylenverbindung H,CX'X"
dar, wobei die Indices I bedeuten:

L... Lewissdure, LS89 ... Lewissdure—Basen-Additionskomplex, K ...
Carbonylkomponente, HM ... Methylenkomponente HoCX'X” und
Mo ... Anion zu HM.

Verlduft die Reaktion (5) nach erster Ordnung beziiglich der Lewrs-
sdure (L), so besteht fiir ein gepuffertes System eine lineare Beziehung
rwischen lg [E’ (f) — E',] und ¢; aus der Steigung dieser Geraden folgt
die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante k zu:

2,303 B () — B

k= o
ti—ty = B (ly) — B

(11)

In saurem Milieu wird die Auswertung der Spektren besonders einfach,
da in diesem Fall (pH < pK'y, und pKuy) das Finfkomponentensystem
(L, L—8°, K, HM und M°) auf das Dreikomponentensystem (L, K und
HM) reduziert wird. Eine Spezies (HM) absorbiert aber erst bei Wellen-
lingen unter 220 mp. (Apax = 214 my, Ig ¢ = 2,0) und da nur mit geringer
Intensitit.
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Der Einflufl des Wassergehaltes auf die Hydrolysegeschwindigkeit
wurde am Beispiel der Benzylidenmeldrumssure (1) untersucht. In
ungepufferten Systemen erhielten wir bei einer Anfangskonzentration
an 1 von ¢o = 5,0 - 10-5 Mol/l ebenfalls eine lineare Beziehung zwischen
g [E' () — E',] und t. Dies ist verstindlich, da die pK-Werte von
Meldrumsédure (HM) und Benzylidenmeldrumséure (1) sehr &hnlich
sind. Deshalb wird der pH-Wert wiahrend der Reaktion praktisch nicht
gedndert. In Methanol/Wasser-Mischungen héngt die Geschwindigkeits-
konstante k vom Wassergehalt ab, wie Tab. 2 zeigt.

Tabelle 2. Geschwindigkeitskonstante der Hydrolyse von
Benzylidenmeldrumséure (1) in Methanol/Wasser

k [min—1] Vol.-9) H20 Ccrr0 [mol/1]
sehr klein 0,03 1,7-10-2
8,7-1078 20,0 11
1,4-101 90,0 30

Alsnichstes wurde die Zersetzungsgeschwindigkeit von 1in 9 Vol.-proz.
methanolischer Lésung in Abhingigkeit vom pH-Wert verschiedener
Pufferlésungen gemessen. Hierbei ergab sich, dal die Geschwindigkeits-
konstante etwa im Bereich des pK-Wertes der Lewisséure (1) ein Maximum
durchlduft. Die Zahlenwerte der Messungen bei 7' =~ 30° C (nicht thermo-
statierte Kiivetten, Tab.3) lassen keinen einfachen Zusammenhang
zwischen & und dem pH-Wert der Losung erkennen*. Hier werden die
Zahlenwerte von k nur fiir eine grobe Abschitzung der Stabilitdt von 1
gegeniiber Hydrolyse verwendet.

Tabelle 3. Gesehwindigkeitskonstanten der Hydrolyse von
Benzylidenmeldrumsédure (1, pK = 5,4) bei verschiedenen
pH-Werten; 7 = 30°C; Wasser mit 9,1 Vol.-9, Methanol**

Pufferlésung pH k (min—1)
Na-Citrat | HCL 2,0 3,0.10-2
Na-Citrat /| HCL 4,0 9,8+10-2
Na-Citrat / HC1 4,5 2,2 101
Na-Citrat /| NaOH 5,0 3,7-101
Na-Citrat [ NaOH 10,0 <1,5-102

* Genauere Untersuchungen bestitigten diese Abhingigkeit und ergaben
zusiitzlich, daB die Hydrolyse einer allgemeinen S#ure- und Basenkatalyse
unterliegt. Deshalb beeinflussen auch die Konzentration und die Art des
Puffersystems die Geschwindigkeitskonstante k: P. Margaretha, P. Schuster
und O. K. Polansky, Mh. Chem. 99, 601 (1968).

** Die Zahlenwerte wurden einer Messung des pK-Wertes von Benzyliden-
meldrumséure entnommen, s. S. 1274.
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Tabelle 4. Hydrolysegeschwindigkeiten organischer Lewisséduren
in 10 Vol.-proz. Methanol; pH = 1,10; T = 25,0°C

Verbindung k (min-1)
CO—O CH
2 Nl ST 5,6 10-2
p— \CO—-O/ \CH
3
CH, CO-—0 CH,
4 \C:C/ \C/ 2,8-10-2
CH3/ \CO~O/ \CH3
CO—O0 CH,
1g p-CH3—CGH4—CH:C< >C< 2,2-10-2
CO—O CH,
CO0—O CH,
1 CGHE,—OHTC/ \C/ 1,9- 102
\CO——O/ \CHs
CO0—O0 CH,
1b p-CH30——CGH4—CH£< >C< 1,7-1072
CO—O CH, :
cO—0 CH,
1m p-BrmCsH4~—CH:C< >C< 1,5-10-2
CO—O CH,
C0—O CH,
1p p-O,N —CEH4—CH=C< >C< 9,9-10-3
CO—O CH,
CO0—O CH,
la p-(CH3)2N~CsH4——CH=C< >C< 7,1-10-8
CO—O CH,
Cc0—O0 CH,
1o o-Br——CsH4~CH=C< >C< 1,9-10-3
C0—O CH,
CO—O CH,
5a (CH3)20H~CH:C/ N\ 3104
\CO~O/ \CH3
ARVAN
6 CH, CH=C l < 10-#
oo D
C0—O CH,
3 {/\::C< >C\/ sehr klein
— C0—0~ “CH,
/CN
7 CGH5——CH:C\ sehr klein

CN
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Zur Untersuchung des Substituenteneinflusses auf die Geschwindig-
keit der Hydrolyse bot sich als Vergleichsmilieu 10 Vol.-proz. methano-
lische Salzsdure an, die bei einer Normalitit von 0,09n einen pH-Wert
von 1,10 aufweist. Wie Tab. 4 zeigt, hydrolysieren die Kondensations-
produkte aus Cyclobexanon (2) bzw. Aceton und Meldrumsédure (4) am
schnellsten. Zum Unterschied davon ist Cyclopentylidenmeldrumséiure
(3) iiberaus stabil gegeniiber Hydrolyse. Die Ursache fiir dieses unter-

k1072
(min 1)
J
25 *
/
~CHn-
p\\ 3 ,,“’
2.0 ;\+/
s H-\
/ AN
/ \+ p-CH30-
/ \
15 p-Br-/+ N\
, ~
s \
/’ \\
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/ p-{CHalN-  + '\
\
05 , f g
10 0 g Hammett

Abb. 2. Geschwindigkeitskonstante fir die Hydrolyse substituierter Ben-
zylidenmeldrumséuren ; 10 Vol.-proz. Methanol, pH = 1,10,»7T = 25,0°C

schiedliche Verhalten liegt in der verschiedenartigen Reaktion dieser
Ketonkondensationsprodukte mit Basen®.

Tragt man die Hydrolysekonstante k der p-substituierten Benzyliden-
meldrumsiuren gegen die o-Hammettwerte auf, so erhilt man das be-
merkenswerte Resultat, daBl sowohl Donator- wie Akzeptorsubstituenten
die Verbindung gegeniiber der Zersetzung durch Wasser stabilisieren
{Abb. 2). Dieses Resultat und die pH-Abhéngigkeit der Geschwindig-
keitskonstanten % (Tab. 3) kénnen nur durch einen komplizierten, mehr-
stufigen Mechanismus fiir die Riickreaktion der Knoevenagelkondensation
verstanden werden *.

Ein Vergleich der Hydrolysekonstanten k fiiv o-Br- (10) und p-Br-
Benzylidenmeldrumsidure (1 m) zeigt, dafl die in der o-Stellung substi-
tuierte Verbindung gegeniiber der Hydrolyse um fast eine Zehnerpotenz

¥ Vgl. z. B.: M. Anderson und W. P. Jencks, J. Amer. Chem. Soc. 82,
1773 (1960).
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stabiler ist. Die pK-Werte dieser beiden Lewisséuren unterscheiden sich
kaum (Tab. 9); der Stabilitdtsunterschied muf also auf einen zusétzlichen
sterischen Effekt zuriickzufiihren. sein.

Benzylidenindan-1,3-dion (6) und Benzylidenmalodinitril (7) sind
gegeniiber Hydrolyse in saurem Milieu sehr stabil. Corson und Stoughton?®
fanden, dafl 7 in wilBrig-alkalischem Milieu (0,2n-NaOH) innerhalb
10 Min. nahezu quantitativ hydrolysiert wird. Dies steht im Einklang
beziiglich der pH-Abhéngigkeit der Hydrolysegeschwindigkeit der Lewis-
sduren (Tab.3), denn Benzylidenmalodinitril ist eine sehr schwache
Lewrssiure, die maximale Hydrolysegeschwindigkeit bei pH = pK tritt
daher erst im stark alkalischen Bereich auf.

Der Einflu8, den die hydrolytische Zersetzung der Lewissduren auf
die Bestimmung der Aciditédtskonstanten nimmt, wird bei der jeweiligen
MeBmethode besprochen.

2. Messung der Acidititskonstanten organischer
Lewissduren in absolutem Methanol

Fiir die Messungen in absol. Methanol erschien die von Kolthoff und
Gluss1® beschriebene Methode am besten geeignet. Dieser Arbeit ent-
nahmen wir auch die Zahlenwerte fiir die Séurekonstanten einiger
Indikatoren in Methanol.

Bei der Bestimmung des pK-Wertes nach dieser Methode dient die
zu untersuchende Lewissdure als Puffersystem. Man bereitet also Losungen
mit verschiedenem Gehalt an der zu untersuchenden Verbindung (Lewis-
sdure) und NaOCHg, setzt einen geeigneten Sidure—Basen-Indikator zu
und mifBt dessen UV-Absorptionsspektrum im sauren, im alkalischen
Milieu und in den Pufferlésungen. Fir die Aktivitdten der in Loésung
auftretenden Neutralmolekiile und Anionen ist im Fall eines Indikators
vom Typ einer Neutralsdure HI die Gleichgewichtskonstante (12) be-
stimmend.

a caAr—8° 19 cCL—8° . _8©
K — OBI'GL-s® _ CHI'CL-S far- fr-se (12)
are - ag, cre-cr fre-fL

Im Bereich der Giiltigkeit des Debye—Hiickelschen Grenzgesetzes bestehen
keine Unterschiede der Aktivitdtskoeffizienten von Tonen gleicher Ladung;
in diesem Gebiet sollte also fre = fz-s@ sein. fr, und fg7 sind im erwéhnten
Konzentrationsbereich im allgemeinen etwa gleich 1, so dafl fur die
Gleichgewichtskonstante (12) in guter N&herung geschrieben werden
kann:

® B. Corson und R. Stoughton, J. Amer. Chem. Soe. 50, 2825 (1928).
10 T, Kolthoff und L. Guss, J. Amer. Chem. Soc. 60, 2516 (1938).
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Ko~ S8 oL-sS | (13)
ci© Cr,

Wihlt man (¢z, + cz-5¢) um mehrere Zehnerpotenzen grofler als (cyr —+
+ ¢7¢), so wird durch die Indikatorzugabe an den Konzentrationen von
L und L—-S® praktisch nichts gedndert. ¢z und ¢z s© sind aus den Ein-
waagen bekannt, der Quotient cygy/cr© wird dem UV-Spektrum entnommen.
Aus K und dem bekanunten pK-Wert des Indikators folgt der gewiinschte
pK'r-Wert der Lewissdure gemdf

pKy=pKu;—IgK . (14)

Diese Methode setzt allerdings eine relativ gute Loslichkeit der zu messen-
den Lewissdure in Methanol voraus, damit der Unterschied in den Kon-
zentrationen der aus ihr gebildeten Pufferlésungen und dem Indikator
gentigend grofl gehalten werden kann. Hydrolyse der Lewisséuren nach
Gl. (5) kann in wasserfreiem Methanol nicht eintreten und deshalb keine
Storung der pK-Wertsbestimmung verursachen.

Beztiglich der erwarteten Aciditdt der zu untersuchenden substi-
tuierten Methylenmeldrumséuren®: ¢ sollte Neutralrot (8) dem pK-Wert
nach ein geeigneter Indikator sein. Die Absorptionskurve des Indikators
in einem aus Neopentylidenmeldrumsédure (5d) und NaOCHj bereiteten
Puffergemisch liegt jedoch nicht, wie zu erwarten gewesen wire, zwischen
den Absorptionskurven der sauren und alkalischen Form des Indikators,
sondern ist gegeniiber beiden rotverschoben und etwas intensiver. Neutral-
rot ist deshalb als Indikator zur Messung ungeeignet.

Gut geeignet waren hingegen Indikatoren der Sulfophthaleinreihe,
wie Bromphenolblau (9) und Bromkresolgriin (10), die weder freie Amino-
gruppen noch andere basische Stickstoffatome enthielten. Mit ihrer Hilfe
wurden die in Tab. 5 zusammengefaliten Werte gemessen.

Tabelle 5. pK',-Werte einiger Lewissduren in absol. Methanol

Verbindung K pKur pK L HI
CO0—0O CH,; 0,414 9,0 9,39 9
5a (CH3)2CH-CHTC< >O<
CO0—0 CH, 2,83 9,8 9,35 10
ALO0— O\ /CH3
5d (CH,)yC—OH-~C 0 3,83 90 84 9
CO—O CH,
CO—O0 CH
///:\ . // \ // 8
1 \7/~—0Hh0\ /C\ 0,655 9,0 9,2 9

CO— CH,
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Am Beispiel der Isobutylidenmeldrumsiure (5a) ist gezeigt, daB mit
zwei verschiedenen Indikatoren (9, 10) praktisch der gleiche Wert fiir
die Aciditédtskonstante gemessen wurde (pK'z, = 9,4).

Um die Aciditdt der Lewissduren in Methanol mit der von Carbon-
sduren vergleichen zu konnen, sind einige MeBwerte aus der Literatur
in Tab. 6 zusammengestellt.

Tabelle 6. pK-Werte von Carbonsiduren in absol. Methanol

Verbindung pK (CH,0H) Lit.
ClsC—CO0OH 4,9 10
0-HO—C¢H,—COOH 7,9 n
p-0oN—CgH;—COOH 8,4 10
CeHs—COOH 9,4 1
CH;—COOH 9,65 10
p-H:N—C¢H4+—COOH 10,25 10

Der Vergleich der Tab. 5 und 6 weist die betrdchtliche Aciditédt der
untersuchten substituierten Methylenmeldrumsiduren aus. So ist z. B.
Neopentylidenmeldrumséure (5d) mit p-Nifrobenzoesiure, und Iso-
butylidenmeldrumséure (5a) mit Benzoesdure vergleichbar. Alle drei
untersuchten Verbindungen waren in Methanol acider als Essigsdure.
Auffallend ist auch der groBe Unterschied in der Aciditit der beiden
aliphatisch substituierten Methylenmeldrumssuren (5a) und (5d), die
sich nur durch Substitution einer Methylgruppe unterscheiden und um
eine Zehnerpotenz verschiedene Gleichgewichtskonstanten aufweisen.

3. Messung der Acidititskonstanten organischer Lewissduren
durch potentiometrische Titrationen in 80- bzw. 99 Vol.-proz.
Methanol

Die Titrationen wurden durch EMK-Messungen an Ketten des fol-
genden Typus verfolgt:

KCl, Hg,Cl, | Hg . (15)

Hg | Hg,(Cl,, KC1 1 pH, |§l pH;
] =

Glasmembran

~ Solche MeBketten gestatten es, den konventionellen pH-Wert der
vorgelegten Losung (pHgz) zu bestimmen. Der linke Teil der Kette (15)

1 H. Goldschmidt und H. Aarflot, Z. physik. Chem. 117, 317 (1925);
H. Goldschimidt und E. Mathiesen, . c. 119, 453 (1926); H. Goldschmidt und
F. Aas, 1. c. 112, 429 (1924); H. Goldschmidt und P. Dahll, 1. c. 114, 1 (1925).
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wird von einer Glaselektrode représentiert!?. Wie K. Schwabe zeigte?,
ist der konventionelle pH-Wert auch in Mischungen von Alkoholen mit
Wasser als gendhertes Aciditdtsmall verwendbar, wenn man die zur
Messung verwendete Glaselektrode entsprechend vorbehandelt und nach
jeder Messung wieder wissert.

Diese MeBanordnung wird mit Hilfe standardisierter Pufferldsungen s
(vgl. exper. Teil) geeicht; nach jeder Messung erfolgte eine Kontrolle
des angezeigten Potentials mittels eines Phosphatpuffers (pH = 6,5).

Die Titrationen wurden mit einem automatischen Titriergerit durch-
gefiihrt, das den pH-Wert der MeBlosung durch Laugezufuhr kontinuier-
lich erh6ht. Dies bedeutet, daB die zeitliche Anderung des pH-Wertes
wahrend der Titration (dpH/ds) konstant gehalten wurde. Dadurch war
es auf einfache Art moglich, eine grobe Abschétzung iiber den Einfluf3
der hydrolytischen Zersetzung von Lewissiduren auf die pK-Werts-
bestimmung vorzunehmen. Wie in Tab. 3 gezeigt wurde, weist die Zer-
setzungsgeschwindigkeit ungefahr beim pK-Wert der Lewissiiure ein
Maximum auf. Diesem Verlauf der Kurve im pH/k-Diagramm trugen
wir zum Zweck der Abschitzung durch Anndherung mittels der GaufSschen
Glockenkurve vom Typus e~222 Rechnung. Mit der apparativ gegebenen
Beziehung

| d—d? = ( = const. (16)
erhilt man nach Integration iiber die wihrend der Titration bis zum
Halbéquivalenzpunkt (HAP) verstrichene Zeit t,:

¢ (te)

Ig o = —0,174 - k(pK) - t.. (17)

Fiir 80 und 10 Vol-proz. Methanol ergeben sich aus Gl (17) die in
Tab. 7 zusammengefaliten Zahlenwerte.

Nach diesen Ergebnissen wére es nun am giinstigsten, in mdéglichst
hoch konzentriertem Methanol mdglichst rasch zu titrieren. Dem stellt
sich aber ein Hindernis entgegen: Die Potentialeinstellung an der Glas-
elektrode erfolgt mit steigendem Methanolgehalt immer langsamer und
begrenzt so die Titriergeschwindigkeit. Bei hoheremm Methanolgehalt
wird die verringerte Hydrolyse durch eine lingere Titrationszeit z. T.
wieder wettgemacht.

Um ein MaB fiir die durch die Potentialeinstellung an der Glaselektrode
bestimmte Titriergeschwindigkeit zu erhalten, wurde zunichst die Ab-

12 K. Schwabe, ,,pH-MeBtechnik*, 3. Aufl.,, Dresden und Leipzig 1963,
p- 100.

33 M. Rauen, ,,Biochemisches Taschenbuch®, 1. Aufl., Heidelberg 1956,
p. 649.
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Tabelle 7. Wahrend der Titration hydrolysierte Mengen von
Benzylidenmeldrumsédure (1) in 80 und 10 Vol.-proz.
Methanol, T = 25°C

te [min. ) . . o
(Tit;eEtions]zeit hydrolysierte Menge an Ausgangsverbindung (9)
bis HAP) 80 Vol.-9% Methanol 10 Vol.-9% Methanol

1,125 0,5 8,6
2,25 0,9 16,5
4.5 1,8 30,3
9,0 3,5 51,4

18,0 7,0
36,0 13,4

hangigkeit des Titrationsverlaufes von Essigsdure in 80 Vol,-proz. Methanol
von der Titriergeschwindigkeit mit Hilfe einer Mefkette vom Typus (15)
untersucht. Die Auftragung der am HAP abgelesenen pH-Werte gegen
den Quotienten A /A pH (Abb. 3) zeigt, daBl man die Titriergeschwindig-
keit in 80 Vol.-proz. Methanol nicht grofer als dpH/df= 0,2 [min—!]
wihlen darf, ohne die VerlaBlichkeit der Messungen zu beeintréchtigen.

Es dringte sich nun die Frage auf, ob die Reaktion der Lewissduren L
mit der korrespondierenden Base des Losungsmittels S° mit der Ge-
schwindigkeit protolytischer Reaktionen zumindest so rasch erfolgt,
daB dadurch der Titrationsverlauf nicht beeintréchtigt wird.

Zu diesem Zweck machten wir die folgenden Versuche: Losungen
von Essigsdure, p-Nitrophenol und verschiedenen Lewissduren (5a, 5d,
3, 4 und 5) in 80 Vol.-proz. Methanol wurden mit 80 Vol.-proz. methanol.
NaOH zur Hilfte neutralisiert und die Anzeige des pH-Meters nach
rascher Laugezugabe verfolgt. Die genannten Bronstedsduren und die-
jenigen Lewissduren, die durch Kondensation von Aldehyden mit Mel-
drumsiure (HM) erhalten wurden, zeigten hierbei keinen Unterschied.
Abb. 4 gibt fiir einige Beispiele die Potentialeinstellung wieder; der
End-pH-Wert der Losungen wurde etwa 60 Sek. nach der Laugenzugabe
erreicht. Einige Kondensationsprodukte von Ketonen mit Meldrumséure
(3, 4 und 5) verhielten sich unter diesen Bedingungen génzlich anders:
nach der Zugabe von Alkali stieg der pH-Wert zunichst weit iiber den
Endwert an und erreichte diesen asymptotisch von der alkalischen Seite
her®.

Aus den pH-Werten am HAP (charakterisiert durch cmg = c4© bzw.
¢r, = cz-g°) wurden gemiB (18) die Dissoziationskonstanten erhalten:

a4° e
K =ame- 22— (a2 (18)
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Zur Berechnung von K wurde fgg4 ~ 1 gesetzt und f4© gemdfB der

Debye—Hiickelschen Grenzbeziehung errechnet’:
1,8246 - 108 -
- r Ly
lgfil_ (ET)3/2 1/19 (19)

pK (gem.}
6.50
/""
+
yd
6.40 /7
6.301—+
/
At
5 10 min ApH

Abb. 3. Messung des pK-Wertes von Essigsdure in 80 Vol.-proz. Methanol
in Abhéngigkeit von der Titriergeschwindigkeit
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Abb. 4. Potentialeinstellung nach Zugabe von 0,5 Aquivalenten NaOH in
80 Vol.-proz. Methanol

worin f+1 den mittleren Aktivitdtskoeffizienten einwertiger Ionen, I die
Ionenstirke und ¢ die Dielektrizititskonstante des Losungsmittels dar-

stellen. Die Ionenstirke am HAP lag bei den durchgefiihrten Messungen
2. Aufl,, Weinheim/

,,Lehrbuch der Elektrochemie‘’,

12 . Kortiim,
Bergstr. 1957, p. 162.
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25,0°C

Tabelle 8. Vergleich der MeBdaten fiur die pK-Werte einiger Carbonséuren
mit Literaturwerten'®, Methanol/Wasser-Mischungen, T
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4,514

4,49
4,98
6,33

5,011 4,45
4,94

4,90
5,39
6,54

4,86
5,35
6,46

3,92 3,019
4,17 4,159

3,86

0,037

0,5870
0,7011
1,1976

71,47

63,49

20

4,967

5,334

4,13
5,19

0,044

40
80

6,286

N

H

6,500

5,282

5,27

0,076

44,43

* Die angefiithrten Zahlen sind Mittelwerte aus je zwei Titrationen fiir die pH-Werte am HAP.

** Die Ionenstirke am HAP betrug I = 4,0 - 10~3m,
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im allgemeinen bei I = 4,0 - 10-3m.
Geringere Werte traten nur bei be-
sonders schlecht 16slichen Verbin-
dungen auf. Die Dielektrizitéts-
konstante fiir 80 Vol.-proz. Me-
thanol betrigt bei T'==25°C nach
den Messungen von Albright und
Gosting'® e = 44,43, Daraus ergibt
sich

- (20)
lgfo, =—1,1976 T = —0,076 .

Die thermodynamischen pK-Werte
erhdlt man demnach fir die an-
gefithrten Bedingungen:

PKy = (pH)pip—1gf4® =
= (pH)gip + 0,076. (21)

Zur Uberpriifung der MeBanord-
nung wurden die pK-Werte einiger
Carbonsiuren in 20, 40 und 80 vol.-
proz. Methanol, wie oben beschrieben,
bei einer Titrationsgeschwindigkeit
dpH/d¢ = 0,2 [min—1]}, gemessen, mit
den Debye—Hiickelschen Aktivitits-
koeffizienten (19) korrigiert und mit
den Werten von Grunwald, Baca-
relle und Mitarbeitern® verglichen
(Tab. 8). Diese Autoren haben in
einer weiteren Arbeit!” die Uberein-
stimmung der von ihnen erhaltenen
Werte mit den von Shedlovsky und
Kay®® konduktometrisch bestimmten

18 P, Albright und L. Gosting,
J. Amer. Chem. Soc. 68, 1061 (1946).

18 4. Bacarella, E. Grunwald,
H. Marshall und E. LeePurlee, J. Org.
Chem. 20, 747 (1955).

17 A, Bacarella, E. Grunwald,
H. Marshall und E. LeePurlee, J. Phy-
sic. Chem. 62, 856 (1958).

18 7. Shedlovsky und R. Kay,
J. Physic. Chem. 60, 151 (1956).
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Dissoziationskonstanten (innerhalb der Fehlergrenzen beider Methoden)
gezeigt. Die von uns gemessenen pK-Werte stimmen innerhalb einer
mittleren Fehlerbreite von - 0,04 pH-Einheiten mit den Literatur-
daten tiberein (vgl. Tab. 8).

Nachdem nun die Fragen der Stabilitdt der Lewisséuren gegeniiber
einer etwaigen Solvolyse und der VerldBlichkeit der durch die automatische
Titration erhaltenen pK-Werte tiberpriift worden waren, fithrten wir eine
Reihe von Messungen in 80 Vol.-proz. Methanol bei 20°C durch. Die
Ergebnisse sind in Tab. 9 zusammengefafit.

Einige Methylenmalonsdureacylale und fast alle substituierten Ben-
zylidenindandione (6, 6a bis 61 wurden untersucht) waren in 80 Vol-proz.
Methanol so wenig 16slich, daBi 99 Vol-proz. Methanol als Titrationsmilieu
tir diese Verbindungen gewéhlt werden mufite. Die Titrationen wurden
in diesem Losungsmittelgemisch mit einer gleichen MeBkette vom Typ (15)
wie in 80 Vol.-proz. Methanol verfolgt.

Die absolute Grofe des pH-Wertes bestimmten wir aber nicht wie
dort dureh Eichen der MeBanordnung mittels geeigneter Pufferlosungen,
sondern durch Titration von Salicylsiure vor und nach der Titration
der zu untersuchenden Verbindung. Den pK-Wert von Salicylsdure in
99 Vol.-proz. Methanol entnahmen wir den konduktometrischen Messungen
von Goldschmidt'* zu

(pK )saticylsure, 99 Vol.-% CH,0H, 25°C = T,17.

Als zweite Vergleichssubstanz zur Kontrolle der Steigung der Eich-
kurve fiur die Glaselektrode wurde mnoch 3,5-Dinitrobenzoesdure ver-
wendet (pK == 6,72)!. Der gemessene pK-Wert fiir Benzoesiure in
99 Vol.-proz. Methanol lie sich zwanglos zwischen die Literaturwerte
fir 95 vol.-proz. und 100proz. Methanol einordnen (vgl. exper. Teil,
S.1272).

Eine Korrektur der MeBresultate in bezug auf die Aktivititskoetfi-
zienten der einfach geladenen Tonen im Rahmen der Debye—Hiickelschen
Grenzbeziehung war nicht nétig, wenn die Losungen von Salicylsdure
und der zu untersuchenden Verbindung gleiche Ionenstirke besaflen.
War dies nicht der Fall, so wurde nach Gin. (19) und (21) korrigiert.

Die Titrationsgeschwindigkeit mufite wegen der langsameren Po-
tentialeinstellung in 99 Vol.-proz. Methanol auf dpH/dt==0,1 [min—1]
verringert werden. Die auf diese Weise ermittelten MeBresultate sind in
Tab. 9 zusammengefalit.

4. Messung der Aciditdtskonstanten organischer Lewissduren
in Wasser mit 9,1 Vol.% Methanol

Um die Anderung der Gleichgewichtskonstanten mit dem Methanol-
gehalt der Methanol/Wasser-Mischung verfolgen zu kénnen, war es

Monatshefte fiilr Chemie, Bd. 99/3 81
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Tabelle 9. In 80 und 99 Vol%igem Methanol gemessene pK'z-Werte
einiger organischer Lewissduren

Ver- pK’'r-Werte Ver- pK'-Werte
bindung 80 Vol.-9%, 99 Vol.-9% CH3;0H | bindung 80 Vol.-9% 99 Vol.-9% CH3OH

|

1 6,0 7,9, \ 11 — 11,2

1a 10,1 11,3 12 — 6,4 (1. Stufe)
1b 7,3 9,2 — 9,5 (2. Stufe)
ic 5,7 7.8, 13 — 10,3
id 7,1 9,0, 14 — 10,0
1f 6,0, 7,9 6 —_ 10,5,
1g 6,7 8,5 6¢c — 10,4,
1h 6,1, 8,0, 6f — 10,4,
1i 6,4 8,3 68 — 11,1
1j 5,4 7,5 6h — 10,6
1k 4.9 7,04 6i - 10,6,
11 5,1, 7,1 6j — 10,0,
im 5,3, 7,4 6k — 9,4,
1n 4,9, 6,9, 61 — 9,7,
1o 5,2, 7.3 6m — 10,1
1p 4,0 5,9, 6n — 9,4
1q — 6,5 60 — 9,7
ir 5,2, 7,5 6p — 8,6,
5a 6,3 8,2 6qg — 8,9
5b — 8,7 6r — 9,8,
5¢ — 8,5, 7p — 10,5
5d 5,1 7,3 15 — 8,3;

erforderlich, Messungen in Wasser durchzufithren. Auf Grund der im
ersten Abschnitt beschriebenen Zersetzungsreaktion war dies jedoch
durch potentiometrische Titration nicht moglich. Wir versuchten deshalb
eine Bestimmung mit Hilfe von Puffersystemen bekannter pH-Werte,
in denen das Verhiltnis der Konzentrationen von Lewisséuren (L) und
anionischem Basenadditionsprodukt (L—8°) mit Hilfe optischer Messungen
bestimmt wurde. Die Zersetzungsreaktion, deren Reaktionsgeschwindig-
keit gleichzeitig bestimmt wurde, lieB sich durch Extrapolation auf den
Zeitpunkt ¢ = 0 eliminieren.

Eine bestimmte Methanolkonzentration konnte bei diesen Messungen
nicht unterschritten werden, da die Lewissiiure bereits vor Zugabe der
Pufferlosung vollstindig gelost sein muBte, solite die eben erwihnte
Extrapolation durchgefithrt werden kénnen. Da wir die Pufferlésungen
stets 1:10 verdinnt haben, betrug die Konzentration an Methanol
immer 9,1 Vol.-%, (Molenbruch: zcmzom = 0,043). Die pH-Werte der
Pufferlosungen édnderten sich durch die Zugabe so geringer Methanol-
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mengen nur recht wenig, wie durch potentiometrische Messungen fest-
gestellt wurde.

Aus den pH-Werten der Pufferlésungen und den UV-spektroskopisch
bestimmten Konzentrationen von Lewissdure (L) und Lewissdure—Basen-
Addukt (L—88) ergeben sich nach Korrektur mit dem Aktivitdtskoeffi-
zienten nach Gl. (19) die in Tab. 10 zusammengefaliten pKj'-Werte
gemial:

ar—q© Cr_e®
L2857 — (pH)putter—1g =2

PK;J = (pH)puster — g ar cL

—lgfr-se.  (22)

Hierbei wurde aus den bereits weiter oben angegebenen Griinden der
Aktivitdtskoeffizient fr ~ 1 gesetzt; fr_s© wurde gemafi Gl (19) ab-
geschitzt.

Tabelle 10. Aciditét einiger Lewissduren in Wasser mit 9,1 Vol.-9,
Methanol, T ~ 30°C

Verbindung pK;  pKp(99%)—pK(9,1%)

CO—O0 CH,

5a (CH3)20H—CH:C< >c< 5,6, 2,6,
CO0—O0 CH,
CO—O0 CH,

5d (CH3)3C—CH=C< >C< 3,7, 3,5,
c0—O0 CH,
C0—O CH,

1 CSHS——CH::C< >c< 5,4, 2,5,
CO0—0 CH,
CO—0 CH,

ip p-OgN—CGH4—CH:C< >C< 3,5¢ 2,4,
CO—O CH,
c0—0 CH,

ir 0-02N~——CGH4—CH:C< >C< 4,8, 2,6,
CO—O0 CH,

Wie man der Tab. 10 entnehmen kann, sind die Verhiltnisse in stark
wifrigem Milieu denen in 99 Vol.-proz. Methanol ganz analog. Bildet
man die Differenz der MeBwerte fiir beide Methanol/Wasser-Mischungen,
so ist der Betrag fiir alle gemessenen Verbindungen ungefihr gleich
(Tab. 10). Eine Ausnahme bildet lediglich die Neopentylidenmeldrum-
sdure (5d), deren pK'z-Wert sich beim Ubergang von Wasser in Methanol
viel stirker dndert als der anderen Lewissiuren.

1=
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5. Extrapolation der pK'r-Werte auf reines Wasser

In den vorangehenden Abschnitten wurden Messungen in verschie-
denen Methanol/Wasser-Mischungen beschrieben. In absolutem Methanol

pK{

95

90

85

80

75

70

6.5

6.0

55

50

05

T XCHy0H

Isobutylidenmeldrumsaure {5a)
= — — Benzylidenmeldrumsture (1)

Abb. 5. pK’'r-Werte organischer Lewis-
sduren in Methanol/Wasser-Mischungen

erhielten wir die pK'g-
Werte auf optischem Wege.
Potentiometrische Titratio-
nen gestatteten es, je
nach der Hydrolysestabili-
tdt und Loslichkeit der Ver-
bindungen den Bereich zwi-
schen 40 und 99 Vol.-proz.
Methanol zu erfassen. Die
im letzten Abschnitt be-
schriebene Methode ermog-
lichte schlieilich auch pK'r-
Bestimmung im  wasser-
reichen Milieu. Eine Auf-
tragung der gemessenen
Konstanten gegen den Mo-
lenbruch von  Methanol,
zougom (Abb. 5), legt nahe,
auf reines Wasser zu ex-
trapolieren. Dies erscheint
wegen des flachen Kurven-
verlaufs im wasserreichen
Gebiet mit ziemlich grofler
Sicherheit moglich. Die Zah-
lenwerte sind in Tab. 11
angefiihrt.

Die auf diese Weise
erhaltenen Werte weichen
von frither angegebenen Aci-
ditidtskonstanten in Wasser

Tabelle 11. pK-Werte von zwei substituierten Methylenmeldrum-
sduren in reinem Wasser (extrapoliert)

Substituent pK (H,0) pK’34
5a (CH,),0CH— 5,5 —
1 C.H, 5,3 4,5
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ziemlich stark ab3 % Die Unterschiede sind auf zwei Ursachen zuriick-
zufithren: In 60 Vol.9, Athanol®? kann beim HAP bei langsamer
Titration bereits eine betrichtliche Menge der eingesetzten Lewisséure
hydrolysiert sein, so daf ein Misch-pK-Wert von Lewissiure und
aktiver Methylenverbindung [in den betrachteten Fillen handelt es
sich stets um Meldrumséure (HM)] gemessen wird. Ferner erscheint
die in den zitierten Arbeiten verwendete Methode zur Extrapolation
der pK-Werte auf reines Wasser nicht gerechtfertigt, da sich die Aci-
ditétskonstanten von Carbonsiuren und Lewissiuren beim Ubergang
von Methanol anf Wasser recht unterschiedlich éndern.

Experimenteller Teil
1. Allgemeines

Alle eingesetzten Substanzen wurden, wenn nicht anders angegeben, bis
zur Schmelzpunktkonstanz umbkristallisiert. Samtliche Neutralisationsiqui-
valente stimmten innerhalb weniger Prozente mit den zu fordernden Werten
iiberein. Lediglich m-Cl-, m-Br- und m-NOgz-Benzylidenmeldrumsdure (1Xk,
in und 1q) waren so schlecht zu reinigen, dafl sie auch nach oftmaligem
Umbkristallisieren bis zu 7%, Meldrumséure enthielten. In diesen Fillen wurde
der Meldrumséuregehalt aus dem Neutralisationsiquivalent bestimmt und
die Lage des HAP entsprechend korrigiert.

Samtliche Schmelzpunktsbestimmungen wurden auf dem Apparat nach
Kofler durchgefithrt.

Alle Ausbeuteangaben beziehen sich auf Proz. d. Th. Alle Verdiinnungen —
wenn nicht ausdricklich angegeben -— erfolgten stets mit dem genannten
Losungsmittel.

Als Liosungsmittel dienten: destill. Wasser (Anlage im Institut), Methanol
(p- a. Merck) und absol. Methanol.

Absol. Methanol: Methanol (p.a. Merck) wurde durch Behandeln mit
Mg (10 g/2 1 Methanol), Destillation {iber eine 40-cm-Fillkérperkolonne, nack-
folgende zweimalige Destillation iiber p. a. Sulfanilsdure von Wasser, sauren
und basischen Verunreinigungen befreit1®. Der Wassergehalt des so bereiteten
Methanols betrug auf Grund einer Titration nach K. Fischer2® 0,008 Vol.-%,.
Dies war entsprechend den Angaben von Kolthoff1® ausreichend, wonach
sich ein Wassergehalt bis zu etwa 0,04 Vol.-9, nicht stérend auf die Bestim-
mung von pK-Werten auswirkt.

Die Natriummethoxidlosung wurde durch Aufldsen von metall. Na in
entsprechender Menge in absol. Methanol (s. oben) erhalten, ihr Gehalt nach
Verdiinnen mit Wasser durch acidimetrische Titration bestimmt.

Indikatoren: Neutralrot, Merck; Bromphenolblau und Bromkresolgriin,
Dr. Th. Schuchardt.

Die zur Titration eingesetzten Carbonsduren (Benzoe-, 3,5-Dinitrobenzoe-,
Salicyl-, Ameisen- und Essigsiure) waren p. a.-Priparate der Firmen Merck
bzw. Dr. Th. Schuchardt.

1% auch: M. Pestemer, Angew. Chem. 63, 118 (1951).
20 E. Eberius, ,,Wasserbestimmung mit Karl- Fischer-Losung®, 1. Aufl.,
Weinheim/Bergstr. 1958, p. 58 ff.
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Zur Thermostatierung wurde ein Umlaufthermostat der Fa. Lauda,
Type NBSD, verwendet.

Die UV-Absorptionsspektren wurden auf einem schreibenden UV-Gerit
der Fa. Bausch & Lomb, Spectronic 505, aufgenommen. Die thermostatier-
baren Vakuummanitelkiivetten (Quarz, 1,0 cm Schichtdicke) wurden nach den
Angaben von Univ.-Doz. Dr. J. Derkosch in der Glasschmelze Heraeus, Hanau,
hergestellt.

Die potentiometrischen Titrationen wurden mit einem Titriergeridt der
Fa. Radiometer, Kopenhagen, bestehend aus einem Titrator TTT 1a, einem
Titrigraphen SBR 2b und einer automatischen Mikrobiirette SBU 1, durch-
gefiihrt. Titriert wurde in einem Titriergefd 9930/00 der Fa. Schott und
Gen., Jenaer Glas, welches, mit thermostatierbaremn AuBlenmantel versehen,
zur Titration unter Luft- und Feuchtigkeitsausschlufi geeignet ist. Die
Thermostatierung besorgte ein Einhédngthermostat der Fa. Haake, Berlin.

Elektroden: Als MeBkette diente fir 99 Vol.-proz. Methanol eine Jenaer
Glaselektrode, Type HA, und eine ,,Thalamid‘-Bezugselektrode; fiir alle
anderen Methanol/Wasser-Mischungen wurde eine Glaselektrode vom Typ U
in Verbindung mit einer Kalomel-Bezugselektrode verwendet.

Titerlosungen: 0,5n-NaOCHg-Lsg. in der jeweiligen Methanol/Wasser-
Mischung.

2. Hydrolyse von p-Dimethylaminobenzylidenmeldrumsdure (1)

0,2g (0,73 - 1073 Mol) p-Dimethylaminobenzylidenmeldrumséure (1a)
wurden in 30 ml Athanol gelést, mit 5 ml wiBr. 1n-NaOH versetzt und nach
etwa 50 Stdn. aufgearbeitet. Durch Anséuern, Ausdthern und Umbkrist.
wurden 0,069 g p-Dimethylaminobenzaldehyd isoliert (609%). Die Identi-
fizierung erfolgte durch Mischschmp. mit einer authent. Probe. Da die opti-
schen Versuche quantitative Hydrolyse anzeigen, diirfte die Ausbeute von
609, auf Verluste bei der Aufarbeitung zuriickzufithren sein.

3. Hydrolyse von Cyclohexylidenmeldrumsdure (2)

2,0 g (8,9 1073 Mol) Cyclohexylidenmeldrumséure (2) wurden in 10ml
wiByr. 1n-NaOH gelést und bei Zimmertemp. stehengelassen. Nach 1 Stde.
bzw. nach 2 Stdn. wurde mit je 3mal 30 ml Ather extrahiert. Die jeweils
vereinigten Atherextrakte wurden getrocknet und iiber eine 20 em Fiill-
korperkolonne auf etwa 3 ml eingeengt, mit Uiberschiissigem Brady-Reagens
versetzt und die auskrist. 2,4-Dinitrophenylhydrazone aus Athanol umkristal-
lisiert; Schmp. 159-—161°, Mischschmp. mit authent. Cyclohexanon-2,4-
dinitrophenylhydrazon ohne Depression. Sie waren diinnschichtchromato-
graphisch einheitlich (Kieselgel G, Benzol/Essigester 20: 1), der Ry-Wert mit
dem von Cyclohexanon-2,4-dinitrophenylhydrazon identisch. Die Mutter-
lauge des Kristallisats, welches aus dem nach 2stdg. Reaktionsdauer erzielten
Atherextrakt hergestellt wurde, enthielt neben dem Cyclohexanon-2,4-
dinitrophenylhydrazon groBiere Mengen von Aceton-2,4-dinitrophenylhydra-
zon und zeigte somit die Hydrolyse der primir gebildeten Meldrumséure zu
Malonséaure und Aceton an.

Nach dem zweiten Ausithern (2stdg. Reaktionsdauer) wurde angeséuert,
wobei 0,24 g eines Produktes vom Schmp. 67-—94° C anfielen, das sich nach
dem Umkristallisieren als identisch mit dem Ausgangsprodukt erwies. Durch
zweimaliges Ausithern wurden noch 0,42 g Meldrumséure isoliert.
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4. Bestimmung der Hydrolysegeschwindigkeit

Der MeBvorgang wird am Beispiel der p-Methylbenzylidenmeldrumséure
{1g) beschrieben; 33,2 mg (1,35 - 10~* Mol) p-Methylbenzylidenmeldrumsiure
werden in 25 ml Methanol geldst, 1:10 verdiinnt; alles bei 25,0° C ther- »
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Abb. 6. UV-Spektrum im Verlauf der Hydrolyse von p-Methyl-benzyliden-
meldrumséure (1g) bei T'= 25,0°C in 10 Vol.-proz. Methanol, pH = 1,1

mostatiert. Die Reaktion wird durch Mischen von 1 ml obiger Lsg. mit 9 ml
0,1n-HCl, die ebenfalls auf 25° C thermostatiert war, gestartet, Nach Uber-
fiihren der Losung in die bereits thermostatierte Kiivette wurde in verschie-
denen Zeitrdumen das gesamte Spektrum durchfahren und die Wellenlinge
als Funktion der Zeit festgehalten. Dabel ergab sich das in Abb. 6 dargestellte
Bild. Durch Interpolation konnte daraus das gesamte UV-Spektrum fir
jeden gewiinschten Zeitpunkt erhalten werden. Zur Bestimmung der Ge-
schwindigkeitskonstanten wurden zwei Wellenléingen ausgewihlt, die mog-
lichst nahe einem Maximum der Absorptionskurve lagen. Die Auftragung
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von lg [E’ (t) — E'x] gegen t ergab eine Gerade (Abb. 7). Fir die Geschwin-
digkeitskonstanten erhilt man nach (11):

A=340mp k= 2,169 1072 min—!

A=260mp k= 2,155-10"% min—?
k= 2,162-10~% min—?!

Die Werte fiir die anderen Verbindungen in Tab. 4 wurden auf dieselbe
Art ermittelt. Thre Reproduzierbarkeit wurde am Beispiel der Benzyliden-
meldrumséure untersucht. Fir zwei verschiedene Zersetzungsversuche wurden
k= 1,947 bzw. 1,910 :10~2[min—1] erhalten. Die Reproduzierbarkeit ist
also besser als 4 19.

lg (E(t}-Eo}

0.0 g !
\-l-
N
02—
) N
+
04 \'\+
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-06 \\\"‘ <
£
S+, \340,,,
-0.8 <
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Abb. 7. Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten der Hydro-
lyse von p-Methyl-benzylidenmeldrumséure (1 g) in 10 Vol.-proz. Methanol
bei T = 25,0°C, pH = 1,1

Die beschriebene Methode konnte in allen Fillen angewandt werden,
ausgenommen die Hydrolyse aliphatisch substituierter Methylenmeldrum-
sduren in alkalischem Milieu, da sich in diesem Fall die UV-Spektren von
Ausgangs- und Endsystem zu wenig unterscheiden.

5. Bestimmung der Acidititskonstanten in absol. Methanol

Die Bestimmung der pK’'r-Werte wird am Beispiel der Neopentyliden-
meldrumséure (5d) beschrieben:

33,2 mg Bromphenolblau wurden in 25 ml Methanol gel6st, Verdiinnung
1:10ergab eine 1,98 - 10-4m-Losung. 1 ml dieser Losung wurde mit Methanol
auf 10 ml aufgefiillt (Lsg. 1 in Abb. 8); 1 ml wurde mit 1ml 1,25 10-3n-
NaOCHj3-Lésung versetzt und auf 10 ml aufgefiillt (Lsg. 2). 27,0 mg Neo-
pentylidenmeldrumsiure (5d) wurden in 9ml 1,25 - 10~2n-NaOCHjs-Lésung
gelést und mit 1 ml Indikatorldsung versetzt (Lsg. 3); 24,5 mg Neopentyliden-
meldrumséure mit 5 ml NaOCHjs-Losung und 1 ml Indikatorlosung wurden
auf 10 ml aufgefullt (Lsg. 4).

Die UV-Absorptionsspektren dieser vier Losungen wurden im Bereich
zwischen 600 und 340 my. aufgenommen (Abb. 8). Erwartungsgemid8 fiithren
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die vier Kurven durch einen isosbestischen Punkt, der bei 488 myu liegt. Zur
Auswertung wurde der Quotient (23)

|E—EHI| c; ©
LS e 2
}E—-E[@| CHI ( 3)

bei verschiedenen, vom isosbestischen Punkt geniigend weit entfernten Wellen-
langen fiir Lsg. 3 und Lsg. 4 berechnet. Die dabei auftretenden Schwankungen
koénnen der Tab. 12 entnommen werden.

lge
5.0 : l |
\\ —— Lsg.1: Methanol { neutral)
\ —~—= Lsg.2: Methanot ( alkalisch)
Ny ‘\ —-—- Lsg.3: Methanol {5d+ CH30Na} T~
Ny e Lsg.4: Methanol (5d + CH3ONa)
45
4.0
35
[
- >y’
20000 25000 30000

(cm)

Abb. 8. UV-Absorptionsspektrum von Bromphenolblau (9) in Methanol
und Bestimmung des pK’r-Wertes von Neopentylidenmeldrumsdure (5 d)

Aus den Verhiltnissen cje/cmy erhilt man nun, nachdem aus den Ein-
waagen und den Indikatorkonzentrationen ¢y und ¢z g berechnet worden
waren, die folgenden Werte fiir KX (Tab. 13).

Samtliche anderen Bestimmungen wurden in der beschriebenen Weise
durchgefiihrt.
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6. Potentiometrische Titrattonen in Methanol| Wasser-Mischungen. Eichung der
Glaselektrode, Typ U

Die Eichung der Glaselektrode wurde bei 25° C mittels verschiedener
Na-Citrat- und Na-Borat-Pufferlésungen® durchgefithrt. Dabei ergaben sich

Tabelle 12. Schwankung von ¢;9/cyy bei verschiedenen Wellen-

langen
¢r®far
7 (mp) Losung 3 Loésung 4

1 560 1,964 0,301

2 540 1,851 0,301

3 470 1,982 0,312

4 450 1,966 0,321

5 430 2,026 0,314

6 410 2,045 0,329

7 390 2,049 0,330

1,983 0,315

Tabelle 13. Berechnung von K
Einwaage nach Indikatorzugabe K

L. 10tmoyt LBl €y 100motn  E—BI°
Lsg. 3 0,145 1,125 0,146 1,124 3,88
Lsg. 4 0,627 0,625 0,527 0,625 3,77
K = 3,83

Tabelle 14. Eichung der Glaselektrode, Type U, mittels verschie-
dener Pufferlésungen? bei 25°C

pH-Pufferlsg. pH-Anzeige Korrektur Terap.-Korr.  Korrektur

(25° C) (20° C)
2,0 1,95 + 0,05 4+ 0,08 — 0,03
4,0 3,98 + 0,02 + 0,04 — 0,02
6,0 5,99 -+ 0,01 -+ 0,01 0,00
6,5 6,5 (Nullpunkt)
8,0 7,99 + 0,01 — 0,03 + 0,04
10,0 9,95 + 0,05 — 0,06 + 0,1t

nur sehr geringe Abweichungen (Tab. 14). Zur Festlegung des Nullpunktes
diente eine Phosphatpuiferlésung mit einem pH = 6,5. Da fiir 25° C gemilB
Gl. (24) eine Skalendehnung des pH-Meters um 1,79, gegeniiber 20° C, der
Eichtemperatur der Skala des pH-Meters, erforderlich war, erhédlt man nach
Abzug der Temperaturkorrektur die Eichkurve fiir 20° C. Die Abweichung
bei 20° C, die den reinen Fehler
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RT
F=t— a7 P
der Glaselektrode darstellt, liegt bis etwa pH = 8,5 unter der Reproduzier-
barkeitsgrenze der pH-Werte einzelner Pufferiésungen. Das darauffolgende
Ansteigen der Korrektur fiir pH > 8,5 ist offenbar auf einen, durch die
Behandlung der Glaselektrode wihrend der Titrationen mit Methanol schon
bei kleineren pH-Werten auftretenden Alkalifehler der Glaselektrode zuriick-

pH-Einh. |

+0.10 g

’
’
\ / = Temp.korr
+0. 0574 i

N

A -== Korrektur
e L bei 20°C

=] \ -+ Korrektur
- bei 25°C

-0.05 AN

~N

0.00

N

20 40 6.0 80 10.0
Abb. 9. Eichung der Glaselektrode ,,Jena, Type U*

pH

fithren. An den einzelnen Mefresultaten wurden die aus Abb. 9 abgelesenen
Korrekturen angebracht.

7. Durchfithrung der Messungen in 40-, 60- und 80 Vol.-proz. Methanol

Die Messungen wurden in der von Schwabe? empfohlenen Art und Weise
durchgefiihrt. Zwischen den einzelnen Titrationen wurde die Elektrode in
reinem Wasser gewé#ssert und mit einer Pufferlosung pH = 6,5 auf richtigen
Nullpunkt eingestells.

Bei Titrationen in 80 Vol-proz. Methanol zeigte die Glaselektrode recht
bald Abniitzungserscheinungen, die sich in einem starken Schwanken des
Nullpotentials duBerten und die Verld8lichkeit der Resultate stark beein-
trachtigten. Durch Wissern in 0,1n-HCl lie8 sich die Elektrode wieder
regenerieren. Aus den vom Titrigraphen aufgezeichneten Kurven wurden
Aquivalenz- und Halbiquivalenzpunkt graphisch bestimmt. Dann wurde
eine Korrektur gemilB Abb. 9 angebracht, und schliellich eine Korrektur
der Ergebnisse mittels der aus der Ionenstiirke berechneten Einzelionen-
aktivitdtskoeffizienten vorgenommen (vgl. S. 1258). Die Verlifllichkeit der
so erhaltenen Resultate wurde mit Literaturwerten iberpriift (Tab. 8).

8. Hichung der (laselektrode, Type HA, und Durchfiihrung der Messungen in
99 Vol.-proz. Methanol

In 99 Vol.-proz. Methanol zwangen. die starken Schwankungen des Null-
potentials mit steigendem Methanolgehalt der Mischungen anders vorzugehen.
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Nach Grinwald und Mitarbeiter’” ist es zweckmiBig, die Elektrode nur
mit einem einzigen Loésungsmittel bzw. Losungsmittelgemiseh zu behandeln.
Vor der ersten Messung lieBen wir deshalb die Elektroden mehrere Wochen
in 99 Vol.-proz. Methanol quellen, bis sie den pH bestimmter Pufferldsungen
reproduzierbar anzeigt. Um den Einflufi der Schwankungen des Potentials
der Glaselektrode auszuschalten, wurden Loésungen von Salicylsdure
(1,995 - 104 Mol/25 ml) vor und nach der Messung der unbekannten Ver-
bindung titriert. Die Differenzen der pH-Werte am HAP von Salicylsaure
und der zu messenden Verbindungen wurden gemiB Abb.9 (Temperatur-
korrektur), und wenn nétig gemaB Gln. (19) und (21), korrigiert. Der pK-Wert
von Salicylsdure wurde aus den Arbeiten von GQoldschmidt und Aas!* durch
Interpolation zu pKSalicylséiure, 99 Vol.-proz.-CH,;0H, 25°C = 7,17 erhalten.

Um die Verldflichkeit dieser MeBmethode zu iiberpriifen, wurde der
pK-Wert von 3,5-Dinitrobenzoesiéiure in gleicher Weise bestimmt und mit
dem (interpolierten) Literaturwert! verglichen. Bei Benzoesdure liegen zu
wenig Daten fiir eine derartige Interpolation aus der Literatur vor, das von
uns gefundene MeBergebnis 148t sich aber recht gut zwischen die Literatur-
werte fiir 95 und 100 Vol.-proz. Methanol einordnen (vgl. Tab. 15).

Tabelle 15. Uberpriifung der MeBdaten in 99 vol..proz. Methanol
pKs-Werte bei 25°C

Verbindung eigene Messung Literatur

9,38 (100 Vol.-9;)16

Benzoesiure 8,55 ( o)
7,47 (95 Vol.-9,)12

3,5-Dinitrobenzoesiure 6,73 6,721

Die Konzentrationen betrugen bei allen Titrationen, wo die Léslichkeit
der Verbindung es gestattete, 2,0 -+ 10-4 Mol/25 ml = 0,8 - 10—2m. Waren die
Verbindungen zu wenig l6slich, so wurde im doppelten bzw. vierfachen
Volumen titriert.

Titriergeschwindigkeit: In 99 Vol.-proz. Methanol wurde mit einer Ge-
schwindigkeit dpH/d¢ = 0,1 [min—1]}, in allen anderen Loésungsmittelgemischen
mit dpH/dt = 0,2 [min—1] titriert. Bei Ameisenséure und bei Salicylséure
mubte wegen des flachen Kurvenbeginnes in 20- und 40 Vol.-proz. Methanol
die Geschwindigkeit ebenfalls auf die Hilfte reduziert werden.

9. Bestimmung der Acidititskonstanten in Wasser mit 9,1 Vol.-%, CH3OH

Die Bereitung der wiafir. Pufferlosungen erfolgte gemidf den Angaben
im Biochemischen Taschenbuch?®. Fur die Messungen wurden die Puffer-
systeme Natriumeitrat/Salzsure und Natriumeitrat/Natronlauge verwendet.
Die Ionenstiirken dieser Puffersysteme berechnen sich nach der Stoéchio-
metrie der Dissoziation der Citronensdure (Gl. 25) unter Vernachléssigung
kleiner GroBen zweiter Ordnung wie in Tab. 16 angegeben.

—Ht —HT —H*
CeH, 0, == [C;H,0,]- ——= [C;H 0,]*~ == [C:H;0,7*~ (25)

+H* +Ht +H*
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Die Dielektrizitatskonstante fir 9,1 Vol.-proz. Methanol wurde durch
Interpolation abgeschétzt!® zu e = 75,6. Mit ihrer Hilfe wurden die mittleren

Tabelle 16. Ionenstérken in Citronensdurepuffern (gendhert)

0,1m-Na,CH0,-Lsg., 0,1n-HCl1
b = Vol.-9% HCI-Lsg. imm Gemisch

b Iz%zci'zig

0,45

0<b <50 _
<b < 0,3 100
0,26

50 < b < 66,7 >
<b< 0.2 750
0,15
66,7 < b 100 i
<P 100

0,1m-Na,C;H,0,-Lsg., 0,1n-NaOH
b = Vol.-% NaOH.-Lsg. im Gemisch
0 < b <50 I =103

Einzelionenaktivitdtskoeffizienten einwertiger Ionen nach Gl. (19) berechnet.
Sie sind in Tab. 17 zusammengefat.

Tabelle 17. Mittlerer Einzelionenaktivitdtskoeffizient einwertiger
Tonen in Natriumecitratpufferlésungen nach Zugabe von 1ml
CH30H/10 ml Pufferlésung®

pH (H,0) b Vol.-% HCl I —lgj, (T =25°C,
c = 75,6)

2,0 69,4 0,0632 0,135

3,0 59,7 0,0733 0,146

3,5 53,2 0,0852 0,157

4,0 44,0 0,1128 0,181

45 28,1 0,1707 0,222
5,0—6,5 NaOH 0,2730 0,281

Der pH-Wert aller Pufferlésungen édnderte sich bei der Zugabe von
9,1 Vol.-9%, Methanol um etwa 0,05 pH-Einheiten. Diese Anderung liegt somit
am Rande der Reproduzierbarkeitsgrenze der Mefwerte. Sémtliche pK-Werte

* Die Debye—Hiickelsche Grenzbeziehung ist im allgemeinen nur bis
JI = 0,1 mit Fehlern bis zu wenigen %, in Ig f ,_ erfiillt, doch werden die obigen
Aktivitatskoeffizienten nur zur naherungsweisen Korrektur der gemessenen
pK-Werte verwendet.



1274 P. Schuster u. a.: [Mh. Chem., Bd. 99

wurden deshalb mit einer darauf Ricksicht nehmenden Korrektur von
- 0,05 pH-Einheiten versehen.

Die Ausfithrung der Messung und die Berechnung des pK'r-Wertes soll
am Beispiel der Benzylidenmeldrumséure (1), bei welcher die Zersetzungs-

lgE
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-0.8 ™
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T~pH=50
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Abb. 10. Messung der Aciditdtskonstanten von Benzylidenmeldrumséiure in
Wasser mit 9,1 vol.-proz. Methanol, » = 325 mp, T ~ 30°C, Pufferlosung:
Natriumecitrat 2

reaktion ihre grofite Geschwindigkeit aufwies, beschrieben werden: Eine
methanol. Losung von Benzylidenmeldrumséure wurde mit verschiedenen
Na-Citratpufferlosungen 1: 10 verdinnt und die Extinktion der Lésungen
bei A = 325 my als Funktion der Zeit gemessen. Die Extrapolation auf den
Zeitpunkt ¢ = 0 erfolgte wie in Abb. 10 gezeigt. Wie man dieser Abbildung

Tabelle 18. Berechnung des pK'r-Wertes von Benzylidenmeldrum-
sdure aus den Mefdaten

H(CH,0H _ | Er—Epx]| . e
pH(H,0) 9,19)) E(t=0) 1g IE__—H—E[L—S]el pK, 13:€%
2,0 — 0,985 — — —
40 4,05 0,011 — 1,08 5,32
4.5 4,55 0,810 -— 0,66 5,43 }5 42
5,0 5,05 0,536 — 0,08 5,41 ’
10,0 — 0,000 — — —_

entnehmen kann, ist die lineare (lg E)-t-Beziehung fiir alle verwendeten
Puffersysteme gut erfiillt. Aus den Extinktionswerten wurde der pK’'r-Wert
bestimmt nach:
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1EL‘— EpH[

K, = pHe1o —lg TR TRHL g e, 26
PKy =pHo.1% com — g g =g e I8 i) (26)
Formelibersicht:
R CO—O CH.
N OO
R, “co—o” \CH3
R, — R, — R, = R, —
1: CeHs H
1a: p-(CHjz)osN—CgHs H 1j: p-Cl—CeHy H
1b: p-CH30—Ce¢Hy H 1k: m-Cl—CgHy H
1c: m-CHzO—CgHy H 11: 0-Cl—C¢H, H
1d: o0-CH30—CgHy H Im: p-Br—CeHy H
le: p-HO—CeH4 H 1n: m-BI‘—C(;H4 H
1f: III-HO—CGH4 H lo: O-BI'—OGH4 H
1g: p-CH3—-CGH4 H 1p: p-OZN—CGH4 H
i1h: m-CH3—CGH4 H 1 q: m-OzN:-—CeHg‘ H
1i: O-CH3—C(;H4 H ir: O-OzN—CeH4 H
1s: p-CH3CONH~—CeH4 H
2: Rl, R2 = (CH2)5 11: CGH5—~CH = CH H
3: Rl, Rz = (CH2)4 13: oc-Furyl H
4: Rl == Rz =] CH3 14: Oc-ThieIlyl H
Ry = . Ry= oH co
1 2 [ 5\(} C/ \m
= 6
5a: (CHg)gCH H .
CHs\ H/ \CO/\/
5b: CH H
CH3OH2/ CeHs\ / /N
5c: Cyclohexyl H ¢=C 7
5d: (CHa)sC H v’ \on

Bei den Verbindungen 6 und 7 besitzen die Buchstaben a bis s genaun
dieselbe Bedeutung wie bei 1.

H CO0—C CH CO—O0O CH.
N N R Va N R
C C [H—C\e /C\ ]

1 Nco—o” o, 'C0—0 CH,
HM Me
CH
AN

8, Neutralrot
N
)N NV NS Nym,
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<:> %
/ R

R = H: 9, Bromphenolblau
\/\/\/ R = CH,;-: 10, Bromkresolgriin
\ Q
HO/ / Nom

Die Zahlenwerte sind in Tab. 18 zusammengefaBt. Das endgiiltige Resultat
wurde durch Mittelung der Ergebnisse fir die Pufferlésungen pH = 4,5 und
pH = 5,0 erhalten. Der Wert fiir die Losung pH = 4,0 wurde nicht ver-
wendet, da er vom pK’r-Wert zu weit entfernt liegt und deshalb mit gréBeren
Fehlern als die beiden anderen Werte behaftet sein diirfte.

Sdmtliche anderen Messungen wurden in der gleichen Weise ausgefiihrt.
Im Bausch & Lomb-Spektrometer erfolgte keine Thermostatierung der
Kiivetten bei diesen Messungen, weshalb die Temperatur wihrend der Mes-
sungen zwischen 25° C und etwa 30° C schwankte, wie Kontrollmessungen
zeigten.

Erratum

In der {. Mitt. iiber die Emulsionspolymerisation von Vinylacetat (von
J. W. Breitenbach, H. Edelhauser und R.Hochrainer, Mh. Chem. 99, 625
[1968]) wurden irrtiimlich im Kopf der Tab. 6 (8. 632) als Zeiteinheit
Stunden angegeben; es soll richtig heiBlen: Tage.
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