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(Zur  K e n n t n i s  c y c l i s c h e r  A c y l a l e ,  21. Mi t t .*** ,  

Z u r  K e n n t n i s  o r g a n i s c h e r  L c w i s s ~ u r e n ,  9. Mit t .****)  

Von 

P. Schuster, A. Stephen, 0. E . P o l a n s k y  a n d  F. Wessely ~" 

Aus dem Inst i tu t  ffir Theoretische Chemie der UniversiV/it Wien, 
dem Organisch-Chemischen Ins t i tu t  der Universit~t Wien 

und dem Max-Planck-Insti tut  fiir Kohlenforsehung, M(ilheim 

Mit 10 Abbildungen 

(Eingegangen am 19. Januar 1968) 

Die Aeidit/~t yon insgesam~ 43 verschiedenartigen organi- 
sehen Lewiss~uren wurde in 99 Vol.-proz. Methanol durch po- 
tentiometrische Titration bestimmt. Einige ausgew~hlte Vertreter 
wurden auch in anderen Methanol/Wasser-Mischungen und in 
absol. Methanol mit  potentiometrisehen und optisehen Methoden 
untersucht;  in zwei Fgllen wird der pK'L-Wert auf Wasser 
extrapoliert. Bei allen Messungen in wasserhaltigen L6sungs- 
mitteln muB die I-Iydrolyse der Lewissguren als Fehlerquelle der 
pK'L-Bestimmmlg untersucht und ausgeschMtet werden. 

The acidity of 43 different organic Lewis acids in 99% (v/v) 
methanol was determined by potentiometric titration. A few 
compounds were investigated at different methanol/water ratios 
or in anhydrous methanol using potentiome~ric and optical 
methods; in two cases the pK'L-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. Polanslcy und F. Wessely, Mh. Chem. 98, 

1665 (1967). 
**** 8. Mitt.: P. Schuster und O. E. Polansky, Mh. Chem. 99, 1234 (1968). 
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and eliminated as a source of error for the determination of 
pK'L-values. 

Das Ziel der vorliegenden Arbeit war es, fiir eine Zahl organischer 
elektrisch-neutraler Lewiss/iuren (L) vom Typ substituierter _~thylene 1, 
die Gleichgewichtskonstanten der AciditBtsreaktion (1) zu messen 3, *. In  
G]. (1) bedeutet S + die mit dem L6sungsmittel HS korrespondierende 
Base. Durch die allgemeinen pH-messenden Verfahren ist aber nicht 
die der Reaktion (1) entsprechende Gleichgewichtskonstante KL, 

c . . . .  c + s +  . . . . .  + c " / ' +  

R x s - -  % x '  (1) 
L L ~ S -  

aL-S @ 
KL -- (2) 

&L " 0~S@ �9 

sondern nur die mit ihr gem/~13 (3) verkniipfte Konstante K'L 

all@. aL_S | 
KL  = KL" P ~ s  --  (a) 

aL 

zug/inglich. PEs  stellt darin das Ionenprodukt des LSsungsmittels (4) c[ar: 

PrIs  = all+'  as+ (4) 

S/~mtliche Uberlegungen beziiglieh der Dissoziationskonstanten yon 
Bronstedsiiuren in LSsungsmittelgemischen 5, ~ lassen sich naturgemBB auf 
die Gleichgewichtskonstante K'L  iibertragen. 

Eine direkte Messung yon K'L in reinem Wasser war wegen der schlech- 
ten LSslichkeit und der hydrols~ischen Zersetzung der Lewissi~uren nicht 
m6glich. ~Vir w/~hlten deshalb als LOsungsmittel Methanol/Wasser- 
Mischungen. Variation des Methanolgehaltes lieft Schliisse auf die pK'L- 

Werte in reinem Wasser zu. Aus apparativen Grfinden beschr/~nkten 
wit uns auf optische und elektrometrische ~ei3verfahren zur Bestimmung 
4er pK-Werte. Den ~[essungen ging eine Untersuchung der Stabilit/~t der 
Lewiss~uren in Wasser/~ethanol-Mischungen voraus. 

1 p .  Schuster, O. E. Polansky and F. Wessely, Tetrahedron 22, Suppl. 8, 
463 (1966). 

2 p .  Schuster, Osterr. Chemiker-Ztg. 68, 252 (1967). 
G. Adametz, J.  Swoboda und F. Wessely, Mh. Chem. 92, 802 (1961). 
G. Swoboda (geb. Adametz), J. Swoboda and F. Wessely, Mh. Chem. 

95, 1283 (1964). 
K. Schwabe, ()sterr. Chemiker-Ztg. 65, 339 (1964). 
E. Grunwald und B. Gutbezahl, J. Amer. Chem. Soc. 75, 565 (1953). 

80* 
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Einige substituierte Benzylidenmeldrums/iuren (l c, l g bis l o  und 
1 s) wurden nach der friiher mitgeteilten Methode v durch Kondensation 
der entspreehend substituierten Benzaldehyde mit 1V[eldrums/iure (HM) 
neu dargestellt ; die Daten sind in Tab. 1 zusammengestellt. 

Tabelle 1. l~eu d a r g e s t e l l t e ,  s u b s t i t u i e r t e  
B e n z y l i d e n m e l d r u m s / ~ u r e n  

Schmp., Ausb., 
Verbindung Substituent ~ % 

I c m-CHsO- 93 73 
1 ~ p-CI-Ia- 124 75 
l h  m-CH3- 77,5 53 
I i o-CI-I3- 142 76 
l j  p-CI- 157 79 
1 k m-C1- 149 63 
11 o-C1- 134,5 76 
1 m p-Br- 163 74 
I n  m-Br- 145 (Zers.) 55 
1 o o-Br- 135 70 
1 s p-CHaCONI-I- 317 (Zers.) 96 

1. H y d r o l y s e  e i n i g e r  o r g a n i s c h e r  L e w i a s ~ u r e n  

in  M e t h a n o l / W a s s e r - M i s c h u n g e n  

Wie dureh Versuche in pr/~parativem Mats tab  an Cyclohexyliden-(2) 
und p-Dimethylaminobenzyli4enmeldrums/~ure ( la )  siehergestellt wurde 
(vgl. exper. Teil), verl/~uft die Hydrolyse cyclischer Isopropylidenacylale 
yon substituierten Methylenmeldrums/iuren gem/~13 einer Umkehr  der 
Knoevenagel-~eaktion : 

RI~ .CO--0. --CH3 

R2 CO--O CI-Ia 

L 

R1 
, --c/ \~/ I-I~O ~ > C : O  H\ ,CO--O__ .CH3 

R2 \co-o/ \c 3 
K t I M  

In  alkalischem Milieu wird dann der Meldrumsgurering langsam ge6ffnet, 
wobei Aeeton als zweite Carbonylverbindung im Reaktionsgemisch 
erseheint. 

I n  Falle der Neopentylidenmeldrumsi~ure (5 d) zeigte das NMR-Spektrum, 
dab bei der I-Iydrolyse dieser Verbindung aueh eine prim/~re Offnung des 
Aeylalringes auftritt x, 2 

Da die Absorptionskurven im UV-Spektrum yon Ausgangs- und 
Endprodukgen der Zersetzungsreak~ion (5) sowohl in saurem als aueh in 

7 p .  Schuster, 0. E. Polansky und F. Wessely, Mh. Chem. 95, 53 (1964). 

(5) 



alkMischem Milieu geni igend verschieden sind (z. B.  Hydro lyse  yon  1 in 
Abb.  1), liil]t sich der  Reak t ionsab lau f  im U V - S p e k t r u m  gut  verfolgen. 
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Abb. 1. Benzylidenmeldrums~ure (1) und ihre Hych'olyseprodukte (Benzal- 
dehyd H- Meldrumsi~ure) in absol. Methanol:  

a) pH<pKBenzylidenmeldrums&ure; b) H % K P /~P Benzylidenmeldrums&ure. 

. . . .  Benzylidenmeldrums~ure,  . ............. Hydrolyseprodukte.  

Bei Gi i l t igkei t  des  Lambert--Beersehen Gesetzes s fi ir  ein Vie lkompo-  
nen t ensys t em 

E 
- - = E ' =  -~, r �9 c~; 
d i 

d . . .  Schich td icke  in cm (6) 

J. Leitich, P. Schuster und A. Eitel, Tetrahedron 23, 2221 (1967). 
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war fiir ein dureh einen geeigneten Puffer auf kons tantem pH-Wer t  
gehaltenes System zu erwarten, dab die Extinkt ion,  E '  (t), der Reaktions- 
15sung zur Zeit  t, vermindert  um die Ext inkt ion  naeh vollstiindigem 
Reaktionsablauf,  E '~ ,  im gesamten Spektralbereich ein Ma~ fiir die 
Konzent ra t ion  der Lewissgmre, cL, darstellt. 

1 
CL = -~" (E'  - -  E% ) . (7) 

Die Ext inkt ion  der L6sung bei vollst~indigem Umsatz  E '~  ist gegeben 
dureh : 

E '+  = B -  c 0, (8) 

worin co die gesamte Anfangskonzentra t ion an Lewiss~ure einschlielllieh 
Lewiss~ure- -Basen-Acld i t ionskomplex  darstellt. A und B sind darin die 
dnreh die Gln. (9) und (10) definierten, pH-abh~ngigen Kons tan ten  

�9 cIt~ __ ( cH,~t- B (9) 
A = Z L  ~-ZL S e K, L 1 +  KL]  

g r i M  -~- - -  " ElY/| ( 1 0 )  

1 -F CH~ KHM 

KHM 

SI stellen darin die molaren, dekadischen Extinktionskoeffizienten, K ~ M  
die Dissoziationskonstante der akt iven ) [e thylenverbindung HzCX'X"  
dar, wobei die Indices I bedeuten:  
L . . .  Lewiss~ure, L - - S  e . . . Lewiss~ure - -Basen-Addi t ionskomplex ,  K . . .  
Carbonylkomponente ,  H M . . .  Methylenkomponente  H2CX'X"  und 
M e . . . Anion zu HM.  

Verl~uft die Reakt ion (5) nach erster Ordnung beziiglich der Lewis- 
si~ure (L), so besteht  ffir ein gepuffertes System eine lineare Beziehung 
zwisehen lg [E '  (t) - -  E '~  ] und  t; aus der Steigung dieser Geraden folgt 
die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante/c  zu:  

/c 2,303 E '  (tl) - -  E% 
= - -  �9 lg (11) 

t l - -  t 2 E '  (t2) - -  E' |  

I n  saurem Milieu wird die Auswertung de r  Spektren besonders einfach, 
da in diesem Fall (pH ~ pK'L  und p K ~ i )  alas Fi infkomponentensystem 
(L, L - - S  e, K,  H M  un4 Me) auf das Dreikomponentensystem (L, K und  
t tM)  reduziert  wird. Eine Spezies (HM) absorbiert  abet  erst bei Wellen- 
1/~ngen unter  220 m~z ( ~ m a x  ~ 214 m~z, lg ~ ~ 2,0) und da nur  mit  geringer 
Intensit~t.  



H. 3/1968] Messung der Acidit~tskonstanten 1251 

Der Einflug des Wassergehaltes auf die Hydrolysegesehwindigkeit  
wurde am Beispiel der Benzylidenmeldrums/iure (1) untersueht.  I n  
ungepuffer ten Systemen erhielten wit bei einer Anfangskonzentra t ion 
an 1 yon  co = 5 , 0 . 1 0  .5 Mol/l ebenfalls eine lineare Beziehung zwisehen 
lg [E '  ( t ) - - E ' ~ ]  und  t. Dies ist verstgndlich, da die pK-Wer te  VOlt 
5Ieldrumss (HM) und  Benzylidenmeldrumsgure (1) sehr ghnlieh 
sind. Deshalb wird der pH-W e r t  ws der Reakt ion  praktiseh nicht  
ge/indert. I n  Methanol/Wasser-Misehungen h/~ng~ die Gesehwiadigkeits- 
konstante  k vom Wassergehalt  ab, wie Tab. 2 zeigt. 

Tabelle 2. G e s e h w i n d i g k e i t s k o n s t a n t e  de r  H y d r o l y s e  y o n  
B e n z y l i d e n m e l d r u m s i i u r e  (1) in  M e t h a n o l / W a s s e r  

k [min -1] Vol.-% H20 cI~2O [tool/l] 

sehr klein 0,03 1,7 �9 10 -~ 
8,7 �9 10 -a 20,0 11 
1,4.10 -1 90,0 50 

Als ns wurde die Zersetzungsgesehwindigkeit  yon 1 in 9 Vol.-proz. 
methanolischer LSsung in Abh/ingigkeit vom pH-Wer t  versehiedener 
Pufferl6sungen gemessen. Hierbei ergab sich, dab die Geschwindigkeits- 
konstante  etwa im Bereieh des pK-Wertes  der Lewisss (1) ein Maximum 
durchli~uft. Die Zahlenwerte der Messungen bei T ~ 30 ~ C (nicht thermo- 
statierte Kiivetten,  Tab. 3) lassen keinen einfaehen Zusammenhang  
zwisehen /c un_d dem pH-Wer t  der LSsung erkennen*. Hier werden die 
Zahlenwerte yon  /c nur  fiir eine grobe Abseh/itzung der Stabilit/it yon 1 
gegeniiber Hydrolyse  verwendet.  

Tabelle 3. O e s e h w i n d i g k e i t s k o n s t a n t e n  der  H y d r o l y s e  y o n  
B e n z y l i d e n m e l d r u m s ~ u r e  (1, pK = 5,4) bei v e r s c h i e d e n e n  

p t - I - W e r t e n ;  T =  3 0 ~  m i t  9 ,1Vol . -% M e t h a n o l * *  

PufferlSsung pH k (rain -1) 

Na-Citrat / HC1 2,0 3 ,0 .10 -2 
Na-Citrat / HC1 4,0 9,8 �9 10 .2 
Na-Citrat / HC1 4,5 2,2 �9 10 -1 
Na-Citrat / NaOH 5,0 3,7 �9 10 -1 
Na-Citrat / NaOH 10,0 < 1,5 �9 10 -~ 

* Genauere Untersuehungen bestiitigten diese Abhgngigkeit und ergaben 
zus/~tzlieh, da8 die I-Iydrolyse einer Mlgemeinen Sgure- und Basenkatalyse 
untertiegt. DeshMb beeinflussen aueh die Konzentration trod die Art des 
Puffersystems die Gesehwindigkeitskonstante k: P. Margaretha, P. Schuster 
und O. E. Polansky, Mh. Chem. 99, 601 (1968). 

** Die Zahlenwerte wurden einer 5iessung des pK-~Arertes von Benzyliden- 
melch'ums~ure entnommen, s. S. 1274. 
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Tabelle 4. H y d r o l y s e g e s e h w i n d i g k e i t e n  o r g ~ n i s e h e r  L e w i s s ~ u r e n  
in 10 Vol . -proz.  M e t h a n o l ;  pH ~ 1,10; T ~ 25,0 ~ C 

Verbindung k (rain -1) 

~C0--0-- ~CH 3 / - - - - \  ~ /  \ ~ /  
2 ~ w  ~ 5,6. 10 -2 

\ - - - /  \eo--o / \ e l l  
CH3\ /co- -o \  /CH3 

4 C ~ C  C 2 , 8 . 1 0  -2 
c~ / \co--o / \cH3 

~C0--0. ~CH3 

C 0 - - O  CtI 3 

/CO--0\ /CH3 
1 C6Hs--CH~C ~ / C ~  1,9"10 -2 

CO--O CH 3 
/CO--O. ~CH~ 

l b p - C H a 0 - - C e H , - - C H ~  ~ C ~  ' 1,7"10 -~ 
�9 CO--O CH 3 

/ C O - - O \  / C H 3  
I m  p -Br - -C6H4- -CH=C~ / C ~  1,5"10 -2 

C O - - 0  CH 3 

J C O - - 0 ~  ~ C H  3 
l p p-O2N--CeH4--CH=C ~ > C %  9,9"10-3 

C 0 - - O  CH 3 

~ C O - - O \  ~CH3 
l a  p-(CH3)2N--C6Ha--CH = C ~ / C ~  7,1" 10 -a 

CO--O CH 3 
/co--o\ /cH~ 

1 o o-Br--C6H~--CH=C \ / C \  1,9 �9 10 -a 
C0--0 CH3 

~C0--0. ~CH3 
S a (CH3)2CH--CH=C ~ ? C ~  3"10 -~ 

CO--O CH3 

/ c o \ f \  
6 C6Hs--CH~C I II < 10-4 

\co/%/ 
~C0--O. ~ C H  3 I ~ \  - /  \ ~ /  3 , / - - C \  / ~  sehr klein 

- - - ~ . /  \C0__0 / \CH a 

/CN 
7 C 6 H s - - C H = C \ c  N sehr klein 
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Zur Untersuchung des Substituenteneinflusses auf die Geschwindig- 
keit der Hydrolyse bot sich als Vergleichsmilieu 10Vol.-proz. methano- 
lische SMzs/~ure an, die bei einer NormMit//t yon 0,09n einen pH-Wert  
yon 1,10 aufweist. Wie Tab. 4 zeigt, hydrolysieren die Kondensations- 
produkte aus Cyclohexanon (2) bzw. Aceton und Meldrums/~ure (4) am 
schnellsten. Zum Unterschied davon ist Cyclopentylidenmeldrums~ure 
(3) iiberaus stabil gegeniiber tIydrolyse. Die Ursache fiir dieses unter- 

k.l 0 -2 
(rain -I) 

251 

2.0 �84 

1 . 5 - - -  p-Br-//+ 

/i/I// 
1+ o -  - -  

.+, 

i / 

05 
*I+0 

I / 
o .3- ,+' 

//H- '%. 
/1 \ 

/ \ +  p-CH 3 0- 
X 
"X.\ l 

\\\\\ 
p-{CH3}2N- + \ \  

[ = GrHamme. ~ 
-1.0 

Abb. 2. Gesehwindigkeitskonstante ffir die Hydrolyse substituierter Ben- 
zylidenmeldrumsauren ; 10 Vol.-proz. Methanol, pH = 1,10,, T = 25,0 ~ C 

sehiediiche Verhalten liegt in der verschiedenartigen Reaktion dieser 
Ketonkondensationsprodukte mit Basen s. 

Tr/s man die t tydrolysekonstante k der p-substituierten Benzyliden- 
meldrumss gegen die a - H a m m e t t w e r t e  auf, so erh/~lt man das be- 
merkenswerbe Resultat, daf] sowohl Donator- wie Akzeptorsubstituenten 
die Verbindung gegenfiber der Zersetzung dutch Wasser stabilisieren 
(Abb. 2). Dieses l~esultat und die pH-Abh/~ngigkei% der Geschwindig- 
keitskonstanten k (Tab. 3) k6nnen nur dutch einen komplizierten, mehr- 
stufigen Mechanismus fiir die Riickreaktion der K n o e v e n a g e l k o n d e n s a t i o n  

verstanden werden*. 
Ein Vergleich der Hydrolysekonstanten k fiir o-Br- ( lo)  und p-Br- 

Benzylidenmeldrums/~ure (1 m) zeigt, dag die in der o-Stellung substi- 
tuierte Verbindung gegeniiber der Hydro]yse 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 bei4en Lewiss~nren  unterscheiden sich 
kaum (Tab. 9); der Stabilitiitsunterschied mu6 also auf einen zus~itzlichen 
sterischen Effekt zuriickzufiihrea sein. 

Benzylidenindan-l,3-dion (6) und Benzylidenmalodinitril (7) siud 
gegeniiber Hydrolyse in saurem Milieu sehr stabil. Corson und Stoughton 9 

fanden, dal~ 7 in wiil~rig-alkalischem Milieu (0,2n-NaOH) innerhalb 
10 Min. nahezu quautitativ hydrolysiert wird. Dies steht ira Einklang 
beziiglich 4er pH-Abh~ngigkeit der Hydrolysegeschwindigkeit der Lewis-  

s~uren (Tab. 3), denn Benzyli4enmalodinitril ist eine sehr schwache 
Lewiss~ure,  die maximale Hydrolysegeschwindigkeit bei pH = pK tri t t  
daher erst im stark alkalischen Bereich auf. 

Der EinfluB, den die hydrolytisehe Zersetzung der Lewiss~uren  auf 
die Bestimmung der Acidit/itskonstanten nimmt, wir4 bei der jeweiligen 
Mel~methode besprochen. 

2. M e s s u n g  de r  A c i d i t s  o r g a n i s c h e r  
L e w i s s ~ u r e n  in a b s o l u t e m  M e t h a n o l  

Fiir die Messungen in absol. Methanol erschien die yon Kol tho/ /  und 
Gus8 i~ beschriebene Methode am besten geeignet. Dieser Arbeit ent- 
nahmen wir auch die Zahlenwerte flit die S~urekons~anten einiger 
Indikatoren in Methanol. 

Bei 4er Bestimmung des pK-Wertes nach dieser Methode client die 
zu untersuchende Lewiss~ure  Ms PuHersystem. Man bereitet also L6sungen 
mit verschiedenem Gehalt an der zu untersuchenden Verbindung (Lewis-  

s~ure) und NaOCtta, setzt einen geeigneten S~ure--Basen-Indikator zu 
und miBt dessen UV-Absorptiousspektrum im sauren, im alkalischen 
Milieu und in den Pufferl6sungen. Ffir die Aktivit~ten 4er in LSsung 
auftretenden ~eutralmolekiile und Anionen ist im Fall eines Indikators 
yore Typ einer Neutrals~ure H I  die Gleichgewichtskonstante (12) be- 
stimmend. 

K = aH~" aL-S+ _ __ CH~" eL-S+.  /KI"  /L -~  + (12) 
ai+ " ~  ~I+" cL 1I+"/L 

Im Bereich 4er Giiltigkeit des Debye---Hi~ckelschen Grenzgesetzes bestehen 
keine Unterschiede 4er Aktivit/~tskoeffizienten yon Ionen gleicher Ladung; 
in diesem Gebiet sollte also/xe ~ /L-Se sein. /Lund ]HX sind im erw/~hnten 
Konzentrationsbereich im allgemeinen etwa gleich 1, so da6 flit die 
Gleichgewichtskonstante (12) in guter N/iherung gesehrieben werden 
k a n u  : 

9 B.  Corson und R.  Stouffhton, J. Amer. Chem. Soc. 50, 2825 (1928). 
lo I .  Koltho]] und L. Guss, J. Amer. Chem. Soc. 60, 2516 (1938). 
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CHI  CL-S ~ K ~ - -  (13) 
CI| C L 

W/~hlt man (cL -[- CL-~e) um mehrere Zehnerpotenzen grSl~er als (cHi T 
--  cx+), so wird 4urch die Indikatorzugabe an den Konzentrat ionen yon 
L und L - - S +  praktiseh nichts ge~ndert. CL und CL_~+ sind aus den Ein- 
waagen bekannt,  der Quotient CHI/CI ~ wird dem UV-Spektrum entnommen. 
Aus K und dem bekannten pK-Wer t  des Indikators folgt der gewiinschte 
pK'L-Wert  der Lewiss~ure gem/~B: 

pKL = p K ~  - -  lg K .  (14) 

Diese Methode setzt allerdings eine relativ gute LSslichkeit der zu messen- 
den Lewiss~ure in Methanol voraus, damit  der Unterschied in den Kon- 
zentrationen der aus ihr gebildeten PufferlSsungen und dem Indikator  
geniigend groI3 gehalten werden kann. Hydrolyse 4er Lewiss~uren nach 
G1. (5) kann in wasserfreiem Methanol nicht eintreten und deshalb keine 
St6rung der pK-Wertsbest immung verursaehen. 

Beziiglich der erwarteten Acidit/~t der zu untersuchenden substi- 
tuierten Methylenmeldrums/iuren ~, 4 sollte Neutralrot (8) dem pK-Wer t  
naeh ein geeigneter Indikator  sein. Die Absorptionskurve des Indikators 
in einem aus Neopentylidenmeldrumsi~ure (Sd) und NaOCH3 bereiteten 
Puffergemisch liegt jedoch nicht, wie zu erwarten gewesen ws zwischen 
den Absorptionskurven der sauren und alkalischen Form des Indika'~ors, 
sondern ist gegeniiber beiden rotverschoben und etwas intensiver. Neutral- 
rot  ist deshalb als Indikator  zur Messung ungeeignet. 

Gut geeignet waren hingegen Indikatoren tier Sulfophthaleinreihe, 
wie Bromphenolblau (9) und Bromkresolgriin (10), die weder freie Amino- 
gruppen noch andere basische Stickstoff~tome enthielten. Mit ihrer Hilfe 
wurden die in Tab. 5 zusammengefal]ten Werte gemessen. 

Tabelle 5. pK'L-Wer te  e in ige r  Lewiss~iuren in absol .  M e t h a n o l  

Verbindung K pKHz pKL t-[I 

/ C 0 - - 0 .  .CtI 3 0,414 9,0 9,39 9 
5a (CH3)2CH--CH=C ~ / 0 ~  

C0- -O  CH a 2,83 9,8 9,35 10 

/CO--Op\  /+CH a 
5d (CI-[3)3C--CH-:C ( ~ O ~  3,83 9,0 8,4 9 

\ 
CO--O / \ CHa 

/ C O- -O~  ~CH3 
. / -  ~ ~ ~ /  \ ~ /  

1 - - - ~ - -  u u 0,655 9,0 9,2 9 
% f \co--o / \CH~ 
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Am Beispiel der Isobutylidenmeldrums~ure (Sa) ist gezeigt, da~ mit  
zwei verschiedenen Indikatoren (9, 10) praktiseh der gleiehe Wert  fiir 
die Aeidit~tskonstante gemessen wurde (pK 'L  : 9,4). 

Um die Aeidit~t der Lewi~ss  in Methanol mit  der von Carbon- 
siiuren vergleichen zu k6nnen, sind einige ~eBwerte aus der Literatnr  
in Tab. 6 zusammengestellt. 

Tabelle 6. p K - W e r t e  v o n  C a r b o n s ~ u r e n  in absol .  M e t h a n o l  

Verbindung pK (CttaOH) Lit. 

C18C--COOH 4,9 lo 
o-HO--CsHa--COOH 7,9 11 
p-O2N--C6Ha--COOH 8,4 10 
C6Hs---COOH 9,4 11 
CH3--COOH 9,65 10 
p-H2N--CsH4--COOH 10,25 10 

Der Vergleich der Tab. 5 und 6 weist die betr~ehtliche AciditKt der 
untersuchten substituierten Methylenmeldrums~uren aus. So ist z .B.  
Neopentylidenmeldrums~ure (Sd) mit  p-Nitrobenzoes~ure , un4 Iso- 
butylidenmeldrums~ure (Sa) mit  Benzoess vergleichbar. Alle drei 
untersuehten Verbindungen waren in Methanol acider als Essigss 
Auffallend ist aueh der groge Untersehied in der Aeiditii, t der beiden 
aliphatiseh substituierten Methylenmeldrumss (Sa) und (Sd), die 
sich nur durch Substitution einer ~e thylgruppe  unterseheiden und um 
eine Zehnerpotenz verschiedene Gleiehgewiehtskonstanten aufweisen. 

3. M e s s u n g  d e r  A c i d i t ~ t s k o n s t a n t e n  o r g a n i s c h e r  L e w i s s ~ u r e n  

d u r c h  p o t e n t i o m e t r i s c h e  T i t r a t i o n e n  in  80- bzw. 99 V o l . - p r o z .  
M e t h a n o l  

Die Titrationen wurden 4urch EMK-Messungen an Ket ten  des fol- 
genden Typus verfolgt : 

Hg HguCl 2, KC1 p H  0 H pHx KC1, Hg~C12 H g .  (15) 
] 

Glasmembran 

Solche Mel~ketten gestatten es, den konventionellen pH-Wert  der 
vorgelegten L6sung (pHx) zu bestimmen. Der linke Tell der Kette  (15) 

11 H.  Goldschmidt und H.  Aar]lot, Z. physik. Chem. 117, 317 (1925); 
H. Goldschmidt und E.  Mathiesen, 1. c. 119, 453 (1926); I-1. 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 reprgsentiert 12. Wie K. Schwabe zeigte 5, 
ist der konventionelle pH-Wert  auch in 5{ischungen yon Alkoholen mit 
Wasser als genghertes AeiditgtsmaB verwendbar, wenn man die zur 
Messung verwendete Glaselektrode entsprechend vorbehandelt und naeh 
jeder Messung wieder wgssert. 

Diese MeBanordnung wird mit Hilfe standardisierter Pnffer]6sungen la 
(vgl. exper. Teil) geeieht; nach jeder Messung erfolgte eine Kontro]le 
des angezeigten Potentials mittels eines Phosphatpuffers (pH = 6,5). 

Die Titrationen wurden mit einem automatischen Titriergergt durch- 
gefiihrt, alas den pH-Wert  der MeftlSsung dureh Laugezufuhr kontinuier- 
lich erhSht. Dies bedentet, dab die zeitliche }lmderung des pH-Wertes 
wghrend der Titration (dpH/dt) konstant gehalten wurde. Dadurch war 
es auf einfaehe Art m6glieh, eine grebe Abschgtzung fiber den EinfluB 
der hydrolytischen Zersetzung yon Lewissguren auf die pK-Werts- 
bestimmung vorzunehmen. Wie in Tab. 3 gezeigt wurde, weist die Zer- 
setzungsgesehwindigkeit ungefghr beim pK-Wert  der Lewissgure ein 
Maximum auf. Diesem Verlauf der Kurve im pH//c-Diagramm trugen 
wir zum Zweck der Abschgtzung durch Anngherung mittels der Gau/3sehen 
Gloekenkurve veto Typus e -~x~ Reehnung. l~it d.er apparativ gegebenen 
Beziehung 

d p H  
dt  -- ~ = eonst. (16) 

erhglt man naeh Integration fiber die wghrend der Titration his zum 
Halbgquivalenzpunkt (HAP) verstriehene Zeit te: 

c (t~) 
]g 0,174 �9 k (pK)- 4 .  (17) 

c 0 

Fiir 80 und 10 Vol-proz. Methanol ergeben sieh aus G1. (17) die in 
Tab. 7 zusammengefal3ten Zahlenwerte. 

Naeh diesen Ergebnissen wgre es nun a,m gfinstigsten, in m6gtiehst 
hoeh konzentriertem Methanol m6gliehst raseh zu titrieren. Dem stellt 
sieh aber ein Itindernis entgegen: Die Potentialeinstellung an der Glas- 
elektrode erfolgt mit steigendem Methanolgehalt immer langsamer und 
begrenzt so die Titriergesehwindigkeit. Bei h6herem Methanolgehalt 
wird die verringerte Hydrolyse dureh eine lgngere Titrationszeit z .T .  
wieder wettgemaeht. 

Um ein Mal3 fiir die dureh die Potentialeinstellung an der Glaselektrode 
bestimmte Titriergesehwindigkeit zu erhalten, wurde zungchst die Ab- 

la K. Schwabe, ,,pH-Megteehnik", 3. Aufl., Dresden und Leipzig 1963, 
p. 100. 

la M. Rauen, ,,Bioehemisehes Tasehenbueh", 1. AufL, Heidelberg 1956, 
p. 649. 
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Tabelle 7. W g h r e n d  der  T i t r a t i o n  h y d r o l y s i e r t e  Mengen  v o n  
B e n z y l i d e n m e l d r u m s g u r e  (1) in 80 und  10 VoL-proz .  

Me thano l ,  T = 2 5 ~  

te [min.] 
(Titrationszeit 

bis H A P )  

hydrolysierte Menge an Ausgangsverbindung (%) 
80 Vol.-~ Methanol 10 Vol.-~o 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 

hgngigkeit des Titrationsverlaufes von Essigsgure in 80 Vol,-proz. Methanol 
yon der Titriergesehwindigkeit mit  Hilfe einer MeBkette vom Typus (15) 
untersueht. Die Auftragung der am H A ' P  abgeiesenen pH-Werte  gegen 
den Quotienten A t / A  p i t  (Abb. 3) zeigt, dab man die Titriergeschwindig- 
keit in 80 Vol.-proz. Methanol nicht gr6Ber als dpH/dt  = 0,2 [min 1] 
wghlen darf, ohne die VerlgBliehkeit der Messungen zu beeintrgehtigen. 

Es drgngte sieh nun die Frage auf, ob die Reaktion der L e w i s s g u r e n  L 

mit der korrespondierenden Base des LSsungsmittels S e m i t  der Ge- 
sehwindigkeit protolytischer Reaktionen zumindest so raseh erfolgt, 
dab dadureh der Titrationsverlauf nicht beeintrgchtigt wird. 

Zu diesem Zweck maehten wir die fo]genden Versuehe: LSsungen 
yon Essigsgure, p-Nitrophenol und versehiedenen L e w i s s g u r e n  (S a, 5d, 
3, 4 und 5) in 80 Vol.-proz. Methanol wurden mit 80 Vol.-proz. methanol. 
NaOH zur Hglfte neutralisiert und die Anzeige des pH-Meters naeh 
rascher Laugezugabe verfolgt. Die genannten B r o n s t e d s g u r e n  und die- 
jenigen L e w i s s g u r e n ,  die dureh Kondensation yon Aldehyden mit Mel- 
drumsgure (HM) erhalten wurden, zeigten hierbei keinen Untersehied. 
Abb. 4 gibt flit einige Beispiele die Potentialeinstellung wieder; der 
End-pH-Wert  der LSsungen wurde etwa 60 Sek. naeh der Laugenzugabe 
erreieht. Einige Kondensationsprodukte yon Ketonen mit Meldrumsgure 
(3, 4 und 5) verhielten sich unter diesen Bedingungen ggnzlieh anders: 
nach der Zugabe von Alkali st.ieg der pH-Wert  zungchst welt fiber den 
Endwert an und erreichte diesen asymptotisch yon der alkalischen Seite 
her s . 

Aus den pH-Werten am H A ' P  (charakterisiert dureh CHA = CA e bzw. 
CL ~ CL-S e) wurden gemgB (18) die Dissoziationskonstanten erhalten: 

~A ~ fA | 
K = a l l * ' -  = (aH| (18) 

aRA ]HA 
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Zur Berechnung von K wurde /HA ~ 1 gesetzt und [Ae gem/~13 der 
Debye--Hiickelsehen Grenzbeziehung errechnet 14: 

1,8246.106 
lg [• = (~ T)~I ~ �9 V ~, (19) 

pK (gem.} 

6.50 j I 
6 < ~  

/ 
6.30- /- 

-I ~ A t  

5 10 min &pH 

Abb. 3. Messlmg des pK-Wertes yon Essigsiiure in 80 Vol.-proz. Methanol 
in Abh~ingigkeit yon der Titriergeschwindigkeit 

pH 

6.5 j 

5 .0 -  

5.5- 

5.0- 

4.5- 

4.0- 

..: # 
.. j 

41  - . / /  

/ 
t- 

I 

I" .......... I 

I 

I 

CH3COOH 

50 

1 

I 

I [ ] ~ t  
20 40 60 80 100 120 sec. 

Abb. 4. Potentialeinstellung naeh Zugabe yon 0,5 ~quivMenten NaOH in 
80 Vol.-proz. Methanol 

worin /• 1 den mittleren Aktivitgtskoeffizienten einwertiger Ionen, I die 
Ionenstgrke und ~ die Dielek~rizit/itskonstante des LSsungsmittels dar- 
stellen. Die Ionenst/~rke am HA'P lag bei den durehgefiihrten Messungen 

14 G. Korti~m, ,,Lehrbueh der Elektroehemie", 2. Aufl., Weinheim/ 
Bergstr. 1957, p. 162. 
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im allgemeinen bei 1 = 4,0 �9 10-am. 
Geringere Werte  t ra ten  nur  bei be- 
sonders schlecht 15slichen Verbin- 
dungen auf. Die Dielektrizitgts- 
konstante  fiir 80 Vol.-proz. 1Vfe- 
thanol  betrggt  bei T = 25 ~ C naeh 
den Messungen yon Albright und 
Gosting ~5 z = 44,43. Daraus  ergibt 
sich : 

(20) 
lg [ ~  = - -  1,1976 Vi = - -  o ,o76.  

Die thermodynamischen  pK-Wer te  
erhglt man  demnaeh fiir die an- 
gefiihrten Bedingungen : 

p K  0 = ( p H ) B ~ p - -  lg/A ~ = 

= (pH)H~p + 0,076. (21) 

Zur ~berpr i i fung tier Meftanord- 
nung wurden die pK-Wer te  einiger 
Carbonsguren in 20, 40 und  80 vol.- 
proz. Methanol, wie oben besehrieben, 
bei einer Titrationsgeschwindigkeit  
dpH/dt  = 0,2 [rain-l],  gemessen, mit  

~ ~ " ~  ,~ den Debye--Hiickelschen Aktivitgts-  
=~ ~ koeffizienten (19) korrigiert und  mit  g 2 

~ ~ ~| den Werten  yon Grunwald, Baca- 
11 rella und Mitarbeitern 1~ verglichen 
~ (Tab. 8). Diese Autoren haben in 

~ ~ ~ ~ einer weiteren Arbeit  17 die ~berein-  
~ ~ ~ ~ s t immung der yon  ihnen erhaltenen 
~ ~ "~ ;~ Werte  mit  den yon  Shedlovsky und 

~ Kay is konduktometr iseh  bes t immten 

& ,.z ~ ~ 15 p. Albright mad L. Gosting, 
J. Amer. Chem. Soc. 68, 1061 (1946). 

~ 1~ A. Bacarella, E. Grunwald, 
~ r ~ ~ H. Marshall und E. LeePurlee, J. Org. 
~ ~ ~ ~ Chem. 20, 747 (1955). 

~ o 17 A. BacareUa, E. Grunwald, 
~ H. Marshall und E. LeePurlee, J. Phy- 

~ sic. Chem. 62, 856 (1958). 
~ ~ is T. Shedlovsky und R. Kay, 

! J. Physic. Chem. 60, 151 (1956). 
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Dissoziationskonstanten (innerhalb der Fehlergrenzen beider Methoden) 
gezeigt. Die yon uns gemessenen pK-Werte stimmen innerhalb einer 
mittleren Fehlerbreite yon • 0,04 pH-Einheiten mit den Literatur- 
daten iiberein (vgl. Tab. 8). 

Nachdem nun die Fragen der Stabiliti~t der Lewissg~uren gegeniiber 
einer etwaigen Solvolyse und der Verl/il31ichkeit der durch die automatische 
Titration erhaltenen pK-Werte iiberpriift worden waren, fiihrten wir eine 
t~eihe yon Messungen in 80 Vol.-proz. Methanol bei 20~ dureh. Die 
Ergebnisse sind in Tab. 9 zusammengefal~t. 

Einige Methylenmalons~ureacylale und fast alle substituierten Ben- 
zylidenindandione (6, 6 a bis 6 r wurden untersueht) waren in 80 Vol-proz. 
Methanol so wenig 15slich, dal~ 99 Vol-proz. Methanol als Titrationsmilieu 
flit diese Verbindungen gew~hlt werden mul~te. Die Titrationen wurden 
in diesem L6sungsmittelgemiseh mit einer gleiehen Mel~kette vom Typ (15) 
wie in 80 Vol.-proz. Methanol verfolgt. 

Die absolute GrSl]e des pH-Wertes bestimmten wir aber nieht wie 
dort dureh Eichen der Mel]anordnung mittels geeigneter Pufferl6sungen, 
sondern dureh Titration yon Salicylsiiure vor und nach der Titration 
der zu untersuehenden Verbindung. Den pK-Wert  yon Salieyls~ure in 
99 Vol.-proz. Methanol entnahmen wir den konduktometrisehen Messungen 
von Goldschmidt m zu 

(pK)s~licyls~e, 9~ vo1.-% CH~Om 25 ~ C ---- 7,17. 

Als zweite Vergleiehssubstanz zur Kontrolle der Steigung der Eich- 
kurve fiir die Glaselektrode wurde noeh 3,5-Dinitrobenzoes/~ure ver- 
wendet (pK = 6,72) 11. Der gemessene pK-Wert  fiir Benzoes/iure in 
99 Vol.-proz. Methanol liel] sieh zwanglos zwischen die Literaturwerte 
flit 95 vol.-proz, und 100proz. /v[ethanol einordnen (vgl. exper. Tell, 
S. 1272). 

Eine Korrektur der Mel~resultate in bezug auf die Aktivits 
zienten der einfaoh geladenen Ionen im Rahmen der Debye--Hiickelsehen 
Grenzbeziehung war nioht n6tig, wenrt die L6sungen yon Salicylsgure 
und der zu untersuchenden Verbindung gleiohe Ionensti~rke besaf3en. 
War dies nicht der Fall, so wurde nach Gln. (19) und (21) korrigiert. 

Die Titrationsgesehwindigkeit muBte wegen der langsameren Po- 
tentialeinstellung in 99  Vol.-proz. Methanol auf d p H / d t = 0 , 1  [rain -1] 
verringert werden. Die auf diese Weise ermittelten MeBresultate sind in 
Tab. 9 zusammengefaBt. 

4. M e s s u n g  t ier  A c i d i t i ~ t s k o n s t a n t e ~ l  o r g a n i s c h e r  Lewissguren  
in W a s s e r  m i t  9,1 V o l . %  M e t h a n o l  

Urn die P[nderung tier Gleiehgewiehtskonstanten mit dem Methanol- 
gehalt der Methanol/Wasser-Misehung verfolgen zu k6nnen, war es 

Monatshefte  filr Chemie,  Bd. 99/3 81 
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Tabelle 9. I n  80 u n d  99 V o l % i g e m  M e t h a n o l  g e m e s s e n e  p K ' L - W e r t e  
e i n i g e r  o r g a n i s c h e r  L e w i s s i ~ u r e n  

V e t  - 

bindung 
pK'L-Werte 

80 Vol.-% 99 Vol . -% CH30H 

1 6,0 7,95 
l a  10,1 11,3 
l b  7,3 9,2 
I c 5,7 7,8~ 
I d 7,1 9,05 
I f 6,0~ 7,9 
I g 6,7 8,5 
I h 6,1 s 8,05 
I i 6,4 8,3 
I j 5,4 7,5 
I k 4,9 7,05 
11 5,15 7,15 
I m 5,35 7,4 
I n 4,95 6,95 
1 o 5,2 s 7,3 
I p 4,0 5,95 
1 q - -  6,5 
I r 5,25 7,55 
5 a  6,3 8,2 
5 b - -  8,7 
5C - -  8,55 
5 d  5,1 7,3 

Ver- pK'L-Werte  
bindung 80 Vol.-% 99 Vol.-% CH301-I 

11 - -  11,2 
12 - -  6,4 (1. Sgufe) 

- -  9,5 (2. Stufe) 
13 - -  10,3 
14 - -  10,0 

6 - -  10,55 
6 c - -  10,45 
6 f  - -  10,45 
6 g  - -  11,1 
6 h  - -  10,6 
6 i  - -  10,6 5 
6j  - -  10,0 5 
6 k - -  9,4 5 
61 - -  9,7 5 
6 m  - -  10,1 
6 n - -  9,4 
60  - -  9,7 
6 p - -  8,65 
6 q - -  8,9 
6 r - -  9,8~ 
7 p - -  10,5 

15 - -  8,3~ 

erforderl ieh,  Messungen in Wasser  durehzufiJhren.  Auf  Grund  der  im 
ers ten  Absehn i t t  besehr iebenen Zerse tzungsreak t ion  war  dies jedoeh 
dureh  po ten t iomet r i sehe  T i t ra t ion  n ieht  m6glieh. Wi r  versueh ten  deshalb  
eine Bes t immung  mi t  Hilfe von Puf fe rsys temen bekann te r  p H - W e r t e ,  
in denen das  Verhi~ltnis der  Konzen t r a t i onen  yon  Lewiss~uren (L) und  
anionischem Basenadd i t i onsp roduk t  (L--S e) mi t  Hilfe opt iseher  Messungen 
b e s t i m m t  wurde.  Die Zerse tzungsreakt ion ,  4eren Reakt ionsgeschwindig-  
ke i t  gleiehzeit ig b e s t i m m t  wurde,  liet~ sieh du tch  E x t r a p o l a t i o n  auf  den  
Ze i tpunk t  t = 0 el iminieren.  

Eine  bes t immte  Methano lkonzen t ra t ion  konn te  bei diesen Messungen 
n icht  un te r seh r i t t en  werden,  da  die Lewiss~ure berei ts  vor  Zugabe  der  
Puffer l6sung votlsti~ndig gel6st sein mul~te, sollte die eben erw/ihnte 
E x t r a p o l a t i o n  durehgef i ihr t  werden k6nnen.  D a  wir die Puffer l6sungen 
s tets  1 : 1 0  verd i inn t  haben,  be t rug  die K o n z e n t r a t i o n  an me thano l  
immer  9,1 Vol . -% (l~Iolenbrueh: xCHsOH = 0,043). Die p H - W e r t e  der  
Puffer l6sungen ~ d e r t e n  sich dureh  die Zugabe  so geringer ~ e t h a n o l -  
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mengen nur recht wenig, wie durch potentiometrische ~essungen fest- 
gestellt wurde. 

Aus den pH-Werten 4er PufferlSsungen und den UV-spektroskopisch 
bestimmten Konzentrationen yon Leugsss (L) und L e w i s s ~ u r e - - B a s e n -  

Addukt (L Se) ergeben sich nach Korrektur mit dem Aktivits 
zienten nach G1. (19) die in Tab. 10 zusammengefai~ten pKL'-Werte 
gemi~l~ : 

pKz --~ (pH)puf~er - -  lg a L - s  e _ (l~ cL-z e Ig/L_Ze. (22) 
aL 6L 

Hierbei wurde aus den bereits weiter oben angegebenen Griinden der 
Aktivit~tskoeffizient ]L ~ 1 gesetzt; ]L_Ze wnrde gemiiB G1. (19) ab- 
gesehi~tzt. 

Tabellel0. Acidi t~t  einiger L e w i s s ~ u r e n  in Wasser  mit 9,1Vot.-% 
Methane], T ~ 30 ~ C 

Verbindung pKL pKL(99 ~o)--pKL(9, 1%) 

.CO--O~ .CH 3 
5a (CIt3)~CH--CH=C( ~ C (  

CO--O CH3 

.CO--O. /CI-I 3 
5d (CH3)3C--CH=C( ~ C ~  

CO--O CH3 

/CO--O\ ,CH 3 

1 C~Hs--CH=C~ ) C (  
CO--O CHs 

ffCO-- O. ,CH~ 
l p p-O~N--Cstt~--CH=C ~ ~ C (  

CO-- O CHs 

l r  

5,69 2,61 

3,7~ 3,53 

5,42 2,5~ 

3,5s 2,40 

.C0--0~ .CH 3 

0-O2N--C6H~--CH C (  ~ C (  4,8, 2,69 
CO--O CI-I~ 

Wie man der Tab. l0 entnehmen kann, sind die Verh~ltnisse in stark 
ws Milieu denen in 99 Vol.-proz. Methanol ganz analog. Bildet 
man die Differenz der l~el3werte fiir beide Methanol/Wasser-Misehungen, 
so ist der Betrag fiir alle gemessenen Verbindungen ungefiihr gleieh 
(Tab. 10). Eine Ausnahme bildet lediglich die Neopentylidenmeldrum- 
si~ure (Sd), deren pK'L-Wert sich beim Ubergang yon Wasser in Methanol 
viel sti~rker ~ndert als der anderen Lewiss~uren .  

81" 
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5. E x t r a p o l a t i o n  der  p K ' L - W e r t e  au f  r e ine s  W a s s e r  

In den vorangehenden Abschnitten wurden Messungen in verschie- 
denen Methanol/Wasser-Mischungen besehrieben. In  absolutem )/[ethanol 

pKL 

9.5-' 

9.0, 

8 .5  

8.0. 

75 

7.0 �84 

6.5 

6.0 �84 

5.5 

5.0 

/ 

/ 

/ 

0 0.5 1 XCH3 OH 

isobutylidenmeldrumsiJure (S a) 
Benzylidenmeldrumsaure (1)  

Abb. 5. pK'L-Werte organischer Lewis- 
s/iuren in Methanol/Wasser-2Cfisehungen 

erhielten wir die pK'L- 
Werte auf optischem Wege. 
Potentiometrische Titratio- 
nen gestatteten es, je 
nach der Hydrolysestabili- 
tiit und L6slichkeit der Ver- 
bindungen den Bereieh zwi- 
schen 40 und 99 Vol.-proz. 
Methanol zu erfassen. Die 
im letzten Abschnitt be- 
sehriebene Methode ermSg- 
lichte schliel~lich auch pK'L- 
Bestimmung im wasser- 
reichen Milieu. Eine Auf- 
tragung der gemessenen 
Konstanten gegen den 1Vfo- 
lenbruch yon Methanol, 
xCHaOE (Abb. 5), legt nahe, 
auf reines Wasser zu ex- 
trapolieren. Dies erscheint 
wegen des flachen Kurven- 
verlanfs im wasserreichen 
Gebiet mit ziemlich grof3er 
Sicherheit mSglich. Die Zah- 
lenwerte sind in Tab. 11 
angefiihrt. 

Die auf diese Weise 
erhaltenen Werte weichen 
yon friiher angegebenen Aci- 
dit~tskonstanten in Wasser 

Tabelle 11. p K - W e r t e  von  zwei subs~ i tu i e r t en  M e t h y l e n m e l d r u m -  
s/~uren in re inem Wasser  (ex t rapol ie r t )  

Substituent pK~ (H~O) pK' 3,4 

5 a (CHs)~CH-- 5,5 -- 

1 CeH~ 5,3 4,5 
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ziemlich s t a rk  ab  3, 4. Die Untersch iede  sind auf zwei Ursachen  zuri ick- 
zuf i ihren:  ~n 60 Vol.~o A t h a n o l  s,4 k a n n  be im H~4"P bei  l angsamer  
T i t r a t i on  bere i ts  eine betr/~ehtliehe Menge der  e ingesetz ten  Lewiss~ure 
hydro lys i e r t  sein, so da$  ein M i s e h - p K - W e r t  yon  Lewissi~ure a n d  
ak t ive r  ~ e t h y l e n v e r b i n d u n g  [in den  b e t r a e h t e t e a  F/~llen hande l t  es 
sieh s te ts  um ~ e l d r u m s s  ( H M ) ]  gemessen wird.  Fe rne r  erscheint. 
die in den z i t ie r ten  Arbe i t en  verwenc[ete Methode  zur  E x t r a p o l a t i o n  
der  p K - W e r t e  auf reines Wasse r  n icht  gerecht fer t ig t ,  da  sieh die Aei- 
d i t s  yon  Carbons/~uren und  Lewissi~uren be im Ubergang  
yon  Methanol  auf Wasse r  r eeh t  untersehiedl ieh  andern .  

Experimenteller Teil 
1. Allgemeines 

Alle eingesetzten Substanzen wurden, wenn nieht  anders nngegeben, bis 
zur Sehmelzpunktkonstanz umkristallisiert.  S~m~liche Neutralisations~qui- 
valente s t immten innerhalb weniger ]~rozente mit  den zu fordernden ~Terten 
tiberein. Lediglich m-Cl-, m-Br- und m-~702-Benzylidenmeldrums~ure ( l k ,  
I n  und 1 q) warea  so schlech~ zu reinigen, dab sie auch naeh oftmaligem 
Umkristall isieren bis zu 7 ~ Meldrums~ure enthielten. In  diesen F~llen wurde 
der Meldrums~m'egehalt aus dem Neutralisations~quivalent best immt und 
die Lage des H.AP entspreehend korrigiert.  

S~mtliche Sehmelzpunktsbestimmungen wurden ~uf dem App~rat  nach 
Ko/ler durchgefiihrt.  

Alle Ausbeuteangaben beziehen sieh auf Proz. d. Th. Alle Verdi~nnungen - -  
wenn nicht ausdriicklich angegeben - -  erfolgten stets mit  dem genannten 
LSsungsmittel.  

Als LSsungsmittel dienten:  destill. Wasser (Anlage im Inst i tut) ,  Methanol 
(p. a. Merck) und absol. Methanol. 

Absol. Methanol: Methanol (p. a. Merck) wurde dureh Behandeln mit  
Mg (10 g/2 1 Methanol), Destil lation fiber eine 40-cm-Fiillk6rperkolonne, naeh- 
folgende zweimalige Destil lation fiber p. a. Sulfanils~ure yon Wasser, sauren 
und basischen Verunreinigungen befreit 19. Der WassergehMt des so bereiteten 
Methanols betrug auf Grund einer Titrat ion nach K. Fischer 2~ 0,008 Vol.-~o. 
Dies w~r entspreehend den Angaben yon Koltho//1~ ausreichend, wonaeh 
sich ein Wassergehal t  bis zu etwa 0,04 Vol.-~o nicht stSrend auf die Bestim- 
rnung yon pKJvVerten auswirkt.  

Die !Vatriummethoxidl6sung win'de durch AuflSsen yon metM1. Na  in 
entspreehender Menge in absol. Methanol (s. oben) erhalten, ihr GehMt naeh 
Verdfinnen mi t  Wasser durch acidimetrische Ti t ra t ion best immt.  

I,~dikatoren: Neutralrot ,  Merck; Bromphenolblau und Bromkresolgriin, 
Dr. Th. Sehueh~rdt. 

Die zur Ti t ra t ion eingesetzten Carbons4uren (Benzoe-, 3,5-Dini~robenzoe-, 
Salicyl-, Ameisen- und Essigs~ture) waren p. ~.-Pr~parate der F i rmen Merck 
bzw. Dr. Th. Schuchardt.  

la auch:  M. Pestemer, Angew. Chem. 63, 118 (1951). 
~o E. Eberiu~, , ,Wasserbestimmung mit  Karl.Fischer-LSsung", 1. Aufl., 

~u 1958, p. 58ft. 
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Zur The~'mostatierung wurde ein Umlaufthermostat der Fa. Lauda, 
Type NBSD, verwendet. 

Die UV-Absorptionsspektren wurden auf einem schreibenden UV-Ger~t 
der Fa. Bausch & Lomb, Spectronic 505, aufgenommen. Die thermostatier- 
baron Vakuummantelkiivetten (Quarz, 1,0 cm Schichtdicke) wurden naeh den 
Angaben yon Univ.-Doz. Dr. J. De~kosch in der Olasschmelze I-[eraeus, I-Ianau, 
hergestellt. 

Die potentiometrischen Titrationen wurden mit  einem Titrierger~t der 
Fa. Radiometer, Kopenhagen, bestehend aus einem Titrator TTT 1 a, einem 
Titrigraphen SBR 2b und einer automatischen Mikrobfirette SBU 1, dureh- 
gefiihrt. Titriert wurde in einem Titriergef~iB 9930/00 der Fa. Sehott und 
Gen., Jenaer Glas, welches, mit  thermostatierbarem Aul~enmantel versehen, 
zur Titration unter  Luft- und Feuchtigkeitsaussch]uB geeignet ist. Die 
Thermostatierung besorgte ein Einhangthermostat  der Fa. Haake, Berlin. 

Elektroden: Als MeSkette diente ffir 99 Vol.-proz. Methanol eine Jenaer 
Glaselektrode, Type I-IA, und eine ,,Thalamid"-Bezugselektrode; fiir alle 
anderen lYIethanol/Wasser-Mischungen wurde eine Glaselektrode vom Typ U 
in Verbindung mit einer Kalomel-Bezugselektrode verwendet. 

TiterlSsungen: 0,5n-NaOCHa-Lsg. in der jeweiligen Methanol/Wasser- 
Misehung. 

2. Hydrolyse yon p-Dimethylaminobenzylidenmeldrumsdure (1 a) 

0,2 g (0,73 �9 10 -3 Mol) p-Dimethylaminobenzylidenmeldrums/iure ( la)  
wurden in 30 ml ~ thanol  gel6st, mit  5 ml wi~l~r, ln-NaOI-I versetzt und nach 
etwa 50 Stdn. aufgearbeitet. Durch Ans/iuern, Aus~thern und Umkrist. 
wurden 0,069g p-Dimethylaminobenzaldehyd isoliert (60%). Die Identi- 
fizierung erfolgte durch Mischschmp. mit  einer authent.  Probe. Da die opti- 
sehen Versuehe quanti tat ive ttydrolyse anzeigen, dfirfte die Ausbeute yon 
60% auf Verluste bei der Aufarbeitung zuriickzuffihren sein. 

3. Hydrolyse von Cyclohexylidenmeldrums(ture (2) 

2,0 g (8,9-10 -a Mo]) Cyelohexylidenmeldrums~ure (2) wurden in 10 ml 
w/iBr, ln -NaOt t  gelSst und bei Zimmertemp. stehengelassen. Nach 1 Stde. 
bzw. naeh 2 Stdn. wurde mit je 3real 30 ml ~ther  extrahiert. Die jeweils 
vereinigten ~therextrakte wurden getrocknet und fiber eine 20 cm Fiill- 
kSrperkolonne auf etwa 3 ml eingeengt, mit  iiberschfissigem Brady-Reagens 
versetzt und die auskrist. 2,4-Dinitrophenylhydrazone aus Athanol umkristal- 
lisiert; Schmp. 159--161 ~ Mischschmp. mit authent.  Cyelohexanon-2,4- 
dinitrophenylhydrazon ohne Depression. Sie waren dfinnschiehtehromato- 
graphisch einheitlich (Kieselgel G, Benzol/Essigester 20 : 1), der Rf-Wert mit 
dem yon Cyelohexanon-2,4-dinitrophenylhydrazon identisch. Die Mutter- 
lauge des Kristallisats, welches aus dem naeh 2stdg. Reaktionsdauer erzielten 
~therextrakt  hergestellt wurde, enthielt neben dem Cyclohexanon-2,4- 
dinitrophenylhydrazon grSl~ere Mengen von Aceton-2,4-dinitrophenylhydra- 
zon und zeigte somit die I-Iydrolyse der primer gebildeten Meldrums~ure zu 
Malons/iure und Aceton an. 

Nach dem zweiten Aus/~thern (2stdg. Reaktionsdauer) wurde anges~uert, 
wobei 0,24 g eines Pr0duktes vom Schmp. 67--94 ~ C anfielen, das sich nach 
dem Umkristallisieren als identisch mit  dem Ausgangsprodukt erwies. Dutch 
zweimaliges Aus~thern wurden noch 0,42 g Meldrums~ure isoliert. 
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4. B e s t i m m u n g  der Hydrolysegeschwindi~lcei t  

Der MeBvorgang wird am Beispiel der p-Methylbenzylidenmeldrumsi~ure 
(1 ~) beschrieben; 33,2 nag (1,35 �9 10 -4 Mol) p-Methylbenzylidenmeldrums~ure 
werden in 25ml  Methanol gel6st, 1 :10  verdiinnt;  alles bei 25,0~ ther- 
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Abb. 6. UV-Spektrum im Verlauf der Hydrolyse yon p-Methyl-benzyliden- 
meldrumsaure (l g) bei T =  25,0~ in 10Vol.-proz. Methanol, pH = 1,1 

mostatiert. Die Reaktion wird dutch Mischen von 1 ml obiger Lsg. mit  9 ml 
0,1n-I~Ct, die ebenfalls auf 25 ~ C thermos~a~iert war, gesLartet, Naeh Uber- 
fiihren der L6sung in die berei~s thermostatier~e Kiivet~e win'de in verschie- 
denen Zeitr~umen das gesamte Spektrum durchfahren und  die WellenlAnge 
als Funkt ion  der Zeit fes~gehalten. Dabei ergab sich das in Abb. 6 dargestellte 
Bild. Durch Interpolat ion konnte daraus das gesamte UV-Spektrum fiir 
jeden gewiinsehten Zeitpunkt erhalten werden. Zur Bestimmung der Ge- 
sehwindigkeitskonstanten wurden zwei Wellenl~ngen ausgew~hlt, die m6g- 
lichst nahe einem Maximum der Absorptionskurve lagen. Die Auftragtmg 
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yon lg [ E '  (t) - -  E ' ~ ]  gegen t ergab eine Gerade (Abb. 7). Ffir  die Geschwin- 
d igkei t skons tanten  erh/~lt m a n  nach (11) : 

)~ = 340 mfz /c = 2,169 �9 10 -3 rain -1 

X = 260 mtz ]c = 2,155. 10 -3 rain -1 
/c ~ 2,162.  10 -3 rain -1 

Die Wer te  fiir die anderen Verbindungen in Tab.  4 wurden  auf  dieselbe 
Ar t  ermit te l t .  Ih re  Reproduzierbarke i t  wurde  a m  Beispiel der Benzyl iden-  
meldrums/ iure  untersucht .  F i i r  zwei verschiedene Zersetzungsversuche wurden  
]c = 1,947 bzw. 1,910~ 10 -2 [min - l J  erhal ten.  Die l~eproduzierbarkei t  ist  
also besser als :~ 1 ~o- 

LO (E(t)-Eoo) 
0.0 ' --+~ 

-0.2 " - -+~  ~'~ +.., 

-OA 

-0.6 

-9.8 

-1.0 �84 

"+,.._ 

J I 

40 50 10 20 30 60 70 80 90 100 rain 

Abb. 7. Bes t immung  der l~eakt ionsgeschwindigkei tskonstanten der Hydro-  
lyse yon p-Methyl-benzyl idenmeldrums/~ure (1 g) in 10 Vol.-proz. Methanol  

bei T = 25,0~ p H  ~ 1,1 

Die beschriebene Methode konnte  in allen Fi~llen angewandt  werden,  
ausgenommen die Hydro lyse  al iphat isch subst i tu ier ter  Methy lenmeldrum-  
s/~uren in a lkal ischem Milieu, d a sich in diesem Fal l  die UV-Spek t ren  yon  
Ausgangs- und E n d s y s t c m  zu wenig unterseheiden.  

5. Bestimmung der Acidit(ttskonstanten in absol. Methanol 

Die Bes t immung  der pK'L-Werte wird a m  Beispiel der Neopenty l iden-  
meldrums/~ure (5d) beschr ieben:  

33,2 m g  Brompheno lb lau  wurden  in 25 ml  Methanol  gel6st, Verdt innung 
1 : 10 ergab eine 1,98 �9 10-4m-L6sung. 1 ml  dieser L6sung wurde  mi t  Methanol  
auf  1 0 m l  aufgefiil l t  (Lsg. i in Abb.  8); 1 ml  wurde  mi t  1 ml  1,25 �9 10-2n- 
NaOCH3-LSsung verse tz t  und auf  10 ml  aufgefii l l t  (Lsg. 2). 27,0 mg  Neo- 
penty l idenmeldrums/ iure  (S d) wurden  in 9 ~ 1 ,25-10-~n- l~aOCHa-L6sung 
gel6st und m i t  i ml  Indika tor l6sung verse tz t  (Lsg. 3) ; 24,5 mg  Neopenty l iden-  
meldrums~ure  mi t  5 ml  NaOCHa-L6sung  und  1 ml  Ind ika tor l6sung  wurden  
auf  10 ml  aufgefiil l t  (Lsg. 4). 

Die UV-Absorp t ionsspekt ren  dieser vier  L6sungen wurden  im Bereich 
zwischen 600 und  340 m~z aufgenommen (Abb. 8). E r w a r t u n g s g e m ~ ]  fiihren 
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die vier  K u r v e n  du tch  einen isosbestisehen Punkt ,  der  bei 488 m F liegt. Zur 
Auswer tung  wurde  der  Quot ient  (23) 

I E - -  E~zl cz e 
- -  (23) 

! E - -  E• e I c ~ i  

bei verschiedenen,  yore  isosbestischen P u n k t  geni igend weir  en t fe rn ten  Wellen-  
1/~ngen fiir Lsg. 3 und  Lsg. 4 berechnet .  Die dabei  auf t re tenden  Schwankungen  
kbnnen  der Tab.  12 e n t n o m m e n  werden.  
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Abb.  8. UV-Absorp t ionsspek t rum yon Brompheno lb lau  (9) in Methanol  
und B e s t i m m u n g  des pK'L-Wertes yon Neopentyl idenmeldrums/~ure  (5 d) 

Aus den Verh/i l tnissen Cle/CHz erh/~lt m a n  nun,  naehdem aus den Ein-  
waagen  und  den Ind ika to rkonzen t r a t ionen  cL und c[s e bereehnet  worden 
waren,  die folgenden Wer te  f/fir K (Tab. 13). 

Siimtliehe anderen  Bes t immungen  wurden  in der besehriebenen ~u 
dm'ehgefi ihrt .  
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6. Potent~ometrische Titrationen in Methanol/Wasser-Mischungen. Eichung der 
Glaselektrode, Typ U 

:Die Eichung der Glaselektrode wurde bei 25~ mittels verschiedener 
Na-Citrat-  und Na-Borat-PufferlSsungen la durchgefiihrt. Dabei ergaben sich 

Tabelle 12. S c h w a n k u n g  v o n  cletc~z b e i  v e r s c h i e d e n e n  W e l l e n -  
l ~ n g e n  

CI@/I-II 
i (m~) L6sung 3 LSsung 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. B e r e e h n u n g  v o n  K 

Einwaage naeh Indika torzugabe  K 

CL �9 10 * tool/1 C[Z--B]O 6L �9 10 2 tool/1 C [ Z - - B ] ~  

Lsg. 3 0,145 1,125 0,146 1,124 3,88 

Lsg. 4 0,527 0,625 0,527 0,625 3,77 

K ~ 3,83 

Tabelle 14. E i c h u n g  d e r  G l a s e l e k t r o d e ,  T y p e  U, m i t t e l s  v e r s c h i e -  
d e n e r  1 ) u f f e r l 6 s u n g e n  ~1 b e i  25~ 

pI-I-Pufferlsg, pH-Anzeige Korrektur  Temp.- l(orr .  Kor rek tur  
(25 ~ C) (20 ~ C) 

2,0 1,95 ~- 0,05 -b 0,08 - - 0 , 0 3  
4,0 3,98 + 0,02 -b 0,04 - - 0 , 0 2  
6,0 5,99 + 0,01 -~ 0,01 0,O0 
6,5 6,5 (Nullpunkt) 
8,0 7,99 + O,01 - - 0 , 0 3  ~- 0,04 

10,0 9,95 ~- 0,05 - - 0 , 0 6  + 0,11 

nur sehr geringe Abweiehungen (T~b. 14). Zur Festlegung des Nullpunktes 
diente eine I)hosphatpufferl6sung mit  einem p H  ~ 6,5. Da fib" 25 ~ C g e m ~  
G1. (24) eine Skalendehnung des pi t -Meters  um 1,7% gegenfiber 20 ~ C, der 
Eichtempera tur  der Skala des pH-Meters, erforderlieh war, erh~lt man naeh 
Abzug der Temperaturkorrektur  die Eiehkurve fiir 20 ~ C. Die Abweichung 
bei 20 ~ C, die den reinen Fehler  
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R T  
E = E o - -  �9 pH (24) 

0,4343 �9 F 

der Glaselektrode darstellt, liegt bis etwa pH = 8,5 unter  der Reproduzier- 
barkeitsgrenze der pI-I-Werte einzelner PufferlSsungen. Das darauffolgende 
Ansteigen der Korrektur fiir pt{ > 8,5 ist offenbar auf einen, durch die 
Behandlung der Glaselektrode w/~hrend der Titrationen mit Methanol sehon 
bei kleineren p i - W e r t e n  auftretenden Alkalifehler der Glaselektrode zuriick- 
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Abb. 9. Eiehung der Glaselektrode ,,Jena, Type U"  

fiihren. An den einzelnen Meitresul~aton wurden die aus Abb. 9 abgelesenen 
Korrekturen angebracht. 

7. Durch]i~hrung der Messungen in 40-, 60- und 80 Vol..proz. Methanol 

Die Messungen wurden in der von Schwabe 13 empfohlenen Art Lind Weise 
durchgefiihrt. Zwischen den einzelnen Titrationen wtu'de die Elektrode in 
reinem Wasser gew/issert und  mit  einer PufferlSsung pH = 6,5 auf riehtigen 
Nullpunkt eingestellt. 

Bei Titrat ionen in 80 Vol-proz. Methanol zeigte die Glaselektrode recht 
bald Abniitzungserseheinungen, die sich in einem starken Schwanken des 
Xullpotentials /iuBerten und die Verl~Blichkeit der Resultate stark beein- 
tr/ichtigten. Durch W~ssern in 0,1n-HC1 lieB sich die Elektrode wieder 
regenerieren. Aus den yore Titrigraphen aufgezeichneten Kurven wurden 
~quivalenz- und  t{alb~quivalenzpunkt graphisch bestimmt. Dann win'de 
eine Korrektur gem/~B Abb. 9 angebracht, und schliefllich eine Korrektur 
der Ergebnisse mittels der aus der Ionenst~rke berechneten Einzelionen- 
aktivit~tskoeffizienten vorgenommen (vgl. S. 1258). Die Verl/il~lichkeit der 
so erhaltenen Resultate wurde mit  Literaturwerten iiberpriift (Tab. 8). 

8. Eichung der Glaselektrode, Type HA,  und Durch]i~hrung der ,~/lessungen in 
99 Vol.-proz. Methanol 

In  99 Vol.-proz. Methanol zwangen die starken Schwankungen des Null- 
potentials mit  steigendem Methanolgehalt der Misehungen anders vorzugehen. 
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Nach Gri~nwald und Mitarbeiter ~7 ist es zweekm~gig, die Elektrode nur  
mit einem einzigen L6sungsmittel bzw. LSsungsmittelgemisch zu behandeln. 
Vor der ersten Messung lieBen wir deshalb die Elektroden mehrere Wochen 
in 99 Vol.-proz. Methanol quellen, bis sic den pI-I bestimmter PufferlSsungen 
reproduzierbar anzeigt. Um den EinfluB der Schwankungen des Potentials 
der Glaselektrode auszuschalten, wurden L6sungen yon Salicyls/iure 
(1,995. 10-4Mol/25 m]) vor und nach der Messung der unbekannten  Ver- 
bindung titriert. Die Differenzen der pH-Werte am H ~ P  von Salicylsiiure 
und der zu messenden Verbindungen wurden gemgB Abb. 9 (Temperatur- 
korrektur), und wenn n6tig gem~B Gln. (19) und (21), korrigiert. Der pK-~rert  
von Salicyls~ure wurde aus den Arbeiten von Goldschmidt und Aas n durch 
Interpolation zu P/~Salicyls~ure, 99 u 25 ~ C = 7,17 erhalten. 

Um die Verl/~l~lichkeit dieser MeBmethode zu iiberpriifen, wurde der 
pK-Wert  von 3,5-Dinitrobenzoes/~ure in gleicher Weise bestimmt und mit 
dam (interpolierten) Literaturwert n verglichen. Bei Benzoes~ure liegen zu 
wenig Daten fiir eine derartige Interpolation aus der Literatur vor, das von 
uns gefundene MeBergebnis l~Bt sich aber recht gut zwisehen die Literatur- 
werte fiir 95 und 100 Vol.-proz. Methanol einordnen (vgl. Tab. 15). 

Tabelle 15. U b e r p r i i f u n g  der  M e f i d a t e n  in  99 vol.-proz. M e t h a n o l  
p K s - W e r t e  be i  25~ 

Verbindung eigene Messung Literatur 

9,38 (100 Vol.-~o) 16 
Benzoes~ure 8,55 7,47 (95 Vol.-%) 11 

3,5-Dinitrobenzoes~ure 6,73 6,72 n 

Die Konzentrat ionen betrugen bei allen Titrationen, wo die L6sliehkeit 
der Verbindung es gestattete, 2,0 '  10 -4 Mol/25 ml = 0,8- 10-2m. ~Varen die 
Verbindungen zu wenig 16slieh, so wurde im doppelten bzw. vierfachen 
Volumen titriert. 

Titriergeschwindigkeit: In  99 Vol.-proz. Methanol wurde mit  einer Ge- 
schwindigkeit dpt t /dt  = 0,1 [min-1], in allen anderen L6sungsmittelgemischen 
mit  dpt t /dt  = 0,2 [min -1] titriert. Bei Ameisens~ure und bei Salicyls~ure 
muBte wegen des flachen Kurvenbeginnes in 20- und 40 Vol.-proz. Methanol 
die Geschwindigkeit ebenfalls auf die tt~lfte reduziert warden. 

9. Bestimmung der Aciditdtskonstanten i~ Wasser mit 9,1 Vol.-% CY[3OI-[ 

Die Bereitung der w~Br. PufferlSsungen erfolgte gem~fl den Angaben 
im Biochemischen Taschenbuchl% Ftir die Messungen wurden die Puffer- 
systeme Natriumcitrat/Salzs~ure und  Natriumcitrat/Natronlauge verwendet. 
Die Ionenst-~rken dieser Puffersysteme bereclmen sich naeh der St6chio- 
metric der Dissoziation der Citronens~ure (G1. 25) unter Vernachl~ssigung 
kleiner Gr6Ben zweiter Ordnung wie in Tab. 16 angegeben. 

_~i + --H + --H+ 
C6H80~ ~ - - ~  [CeH,O~]- ~ - - >  [C6H007] 2- 7 ~ - - >  [C6H50~] ~- (25) 

+H + +H + +If + 
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Die Dielektrizit/~tskonstante ftir 9,1 Vol.-proz. Methanol wurde durch 
Interpolation abgeschgtzt ~5 zu ~ = 75,6. Mit ihrer I-Iilfe wurden die mittleren 

Tabelle 16. I o n e n s t ~ r k e n  in  C i t r o n e n s ~ i u r e p u f f e r n  ( g e n g h e r t )  

0,1 m-IgaeC6tt,O~-Lsg., 0, ln-I-IC1 
b = Vol.-~ tIC1-Lsg, im Gemiseh 

b I = y ~  ~.z.i 2 

0 < b < 50 0 , 3 -  9'4  
100 

50 < b < 66,7 0,2 0,2b 
100 

66,7 < b < 100 0,1 b 
100 

0,1m-Na~C~II6OT-Lsg., 0,1n-NaOI-I 

b = Vol.-~o NaOH-Lsg. im Gemisch 

O < b < 5 0  t = 0 , 3  

Einzelionenaktivitgtskoeffizienten einwertiger Ionen nach G1. (19) berechnet. 
Sie sind in Tab. 17 zusammengefagt. 

Tabelle 17. M i t t l e r e r  E i n z e l i o n e n a k t i v i t g t s k o e f f i z i e n t  e i n w e r t i g e r  
! o n e n  in  N a t r i u m c i t r a t p u f f e r l 6 s u n g e n  n a c h  Z u g a b e  y o n  l ml 

CttaOIY/10 mi P u f f e r l S s u n g *  

pH (H~O) b Vol.-% ttC1 I - -  lg j •  (T = 25 ~ C, 
= 75,6) 

2,0 69,4 0,0632 0,135 
3,0 59,7 0,0733 0,146 
3,5 5o,~ 0,0852 0,157 
4,0 44,0 0,1128 0,181 
4,5 28,1 0,1707 0,222 

5,0--6,5 NaOI-I 0,2730 0,281 

Der p t t -Wert  aller Pufferl6sungen gnderte sich bei der Zugabe yon 
9,1 Vol.-% Methanol um etwa 0,05 pI-I-Einheiten. Diese ~mderung liegt somit 
am Rande der Reproduzierbarkeitsgrenze der MeBwerte. S~mtliche pK-Werte 

* Die Debye--H~ckelsehe Grenzbeziehung ist im allgemeinen nur  bis 
~/]" = 0,1 mit  Fehlern bis zu wenigen % in lg 1• erftillt, doch werden die obigen 
Aktivitgtskoeffizienten nur  zur ngherungsweisen Korrektur der gemessenen 
pK-Werte verwendet. 
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win'den deshalb mit einer darauf Rficksicht nehmenden Korrektur yon 
~- 0,05 ptI-Einheiten versehen. 

Die Ausfiihrung der Messung und die Berechnung des pK'L-Wertes soll 
am Beispiel der Benzylidenmeldrumsiiure (1), bei weleher die Zersetzungs- 

tg E 

" 0 . 2  

-0.4 

-0.6 

-0.8 

-1.0 

- .  

- -  ~ - - p H  = 2.0 

~'--pH =/,.0 

"-pH : 5.0 

5 rain 

Abb. 10. Messung der Acidit~tskonstanten yon Benzylidenmeldrumss in 
Wasser  mit  9,1 vol.-proz. Methanol, ;~ = 325m F, T ~ 30~ PufferlSsung: 

Natr iumcitrat  21 

reaktion ihre gr6Bte Geschwindigkeit aufwies, beschrieben werden: Eine 
methanol. LSsung yon Benzylidenmeldrums~ture wurde mit  verschiedenen 
Na-CitratpufferlSsungen 1 : 1 0  verdiinnt und die Extinkt ion der LSsungen 
bei k ~ 325 m~ als Funktion der Zeit gemessen. Die Extrapolat ion auf den 
Zeitpunklb t = 0 erfolgte wie in Abb. l0 gezeigt. Wie man dieser Abbildung 

Tabelle 18. B e r e c h n u n g  des  p K ' L - W e r t e s  y o n  B e n z y l i d e n m e l d r u m -  
s ~ u r e  aus  d e n  3/Iel~daten 

IEL--Epttl  --, 
PH(H20) pH(CI-IaOI-I'9,1%) E( t=0)  lg IEp~__E[L__s]el pK~ pK L 

2,0 - -  0,985 - -  - -  - -  
4,0 4,05 0,911 - -  1,09 5,32 
4,5 4,55 0,810 - -  0,66 5,43 
5,0 5,05 0,536 - -  0,08 5,41 )5'42 

10,0 - -  0 , 0 0 0  - -  - -  - -  

entnehmen karm, ist die lineare (lg E)-t-Beziehung ffir alle verwendeten 
Puffersysteme gut erfiillt. Aus den Extinktionswerten wurde der pK'L-Wert 
bestimmt naeh: 
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p K  L = ioi-I(9,1% CH30H) -- lg I E L - -  EpHI ]EpH - -  E lL - -S ]  e ] - -  lg/[L--S] e . 

F o r m e l t i b e r s i c h t :  

R~\ /co--o\ /CH~ 
g /c=C\co_o/C\c~ ' 

1275 

(26) 

R I : R i : R I : R 2 : 

1 : C 6I-I5 l-I 

1 a :  p - (CH3)~N--C6H4 H l j  : p-C1--C6H4 H 
1 b : p-CI-IaO--C6H4 H l k : m-C1--C6I-I4 I-I 
1 C -" m - C H s O - - C 6 H 4  H 11 : o-CI--C6I-I4 H 
1 d : o-CI-I30--C6H4 H 1 m : p-Br---C6I-I4 I-I 
1 e : p-I-I0--C61-I4 H 1 n :  m - B r - - C 6 H 4  H 
I f :  m-H0- -C6I - I 4  H 1 0 : o-Br--C6I-I4 H 
l ~ : p-CI-Ia--C6H4 H 1 p : p-O21~--061-I4 H 
I h .* Yrl-CHa--C6H4 H I q : ID.-021~--C6I-I4 I-I 
1 i : o - C H 3 - - C 6 H 4  H 1 r : 0 - 0 2 1 ~ T - - C 6 I - I 4  H 

1 S : p -CH3COlqH- -C6H4 H 

2 : R1, R2 = (CH2)5 l l  : C 6 H 5 - - C I t  = C H  I-I 
3 : R1, R2 = (CH2)4 13 : cr H 
4 : l~l  : 1%2 : CHs 14 : ~-Thienyl  H 

I~1 = n~ = c~H~\ / c o \ / / ~ ,  

5 a :  (CHs)~CI-I H C = C  I ]1 6 

~/ ~co/%/ CH3\c H 
5 b :  IK 

C H 3 C H 2  ~/" 
C ~ H s ~  / C N  

/ 
5 c : Cyc lohexy l  I-I C =  C 7 

sa: (CH~)~C ~ ~ /  \ c ~  

Bei  den  V e r b i n d u n g e n  6 u n d  7 bes i t zen  die B u c h s t a b e n  a bis s g e n a u  
dieselbe B e d e u t u n g  wie bei  1. 

H\ /C0--6\ /CH~ 
H/C\CO__o/C\cH~ 

HM Me 

i j c o - -o \  /cH~-i 
" C O - - O  CH~ / 

8, !~eu t r a l ro t  
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= - - - ~  S02 

R ~ / / R  

Ho/  I 

Br Br 

R = H:  9, Brompheno[blau 

R ~ CHa-: 10, Bromkresolgriin 

C I-I 3 ~ ~ O - - C O - -  .CO--O. ~ C H  a 

% (  % = C H - - / - - - - % - - C H =  C . /  % /  

CH~ / \O--CO / ~--/ \CO--O / \CH. 
12 

/CO\N/C.H5 
C = C  I 

15 

Die Zahlenwerte sind in Tab. 18 zusammengefaBt. Das endgfiltige Resultat 
wurde durch Mittelung der Ergebnisse fiir die Pufferlbsungen pK = 4,5 und 
pH ---- 5,0 erhalten. Der Wer~ ffir die LSsung pH ~ 4,0 wurde nicht ver- 
wendet, da er yore pK'L-Wert zu weir entfernt liegt und deshalb mit grS~eren 
Fehlern als die beiden anderen Werte behaftet sein diirfte. 

S~mtliche anderen Messungen wurden in der gleichen Weise ausgeffihrt. 
Im  Bausch & Lomb-Spektrometer erfolgte keine Thermostatierung der 
Kiivetten bei diesen Messungen, weshalb die Temperatur w.~hrend der M/~s- 
sungen zwischen 25~ und etwa 30~ schwankte, wie Kontrollmessungen 
zeigten. 

Erratum 

In  der 1. Mitt. fiber die Emulsionspolymerisation yon Vinylacetat (von 
J . W .  Breitenbach, H.  Edelhauser und R. Hochrainer, Mh. Chem. 99, 625 
[1968]) wurden irrtfimlich im Kopf der Tab. 6 (S. 632) als Zeiteinheit 
Stunden angegeben; es soll richtig heiBen: Tage. 
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