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The Dissociation Constants of 2.2'-Dihydroxydiphenylmethane
Deriwatives

The pK-values of the first and second degree of dissociation
of 2.2’-dihydroxy-5-methyl-3’.5’-dinitro-diphenylmethane, 2.2’-
dihydroxy-5-methyl-5"-nitro-diphenylmethane and 2.2'-dihy-
droxy-5.5"-dimethyl-3’-nitro-diphenylmethane were determined
in aqueous solution at 25 °C spectrophotometrically. Comparing
the observed pK-values with those of 2.methyl-4.6-dinitro-
phenol, 2-methyl-4-nitrophenol, 2.4-dimethyl-6-nitro-phenol
and 2.4-dimethylphenol, we found a decrease of the values of pKy
and an increase of pKs. We explain this by the formation of
an intramolecular hydrogen bridge which stabilizes the anion of
the half dissociated form. This assumption is supported by the
UV spectra.

Einleitung

Zur Erklarung der Eigenschaften von Novolaken wurden viele
Oligo[(hydroxy-1,3-phenylen)methylene] dargestellt.

Dabei wurde jedoch weniger der Einflull untersucht, den die einzelnen
Phenolbausteine innerhalb einer Molekel aufeinander ausiiben. Wenn
durch die Methylenbriicken eine vollsténdige, gegenseitige Isolierung der
einzelnen Phenolbausteine erfolgt, miiliten sich die Eigenschaften einer
Oligo[(hydroxy-1,3-phenylen)methylen]-Verbindung als Summe der
Eigenschaften einzelner, den Bausteinen entsprechender Phenole er-
geben. Dies trifft in guter Ndherung fiir die UV-Spektren derartiger Ver-
bindungen mit Nitrophenolbausteinen zu'. Bei der Aminolyse acetylier-
ter phenolischer OH-Gruppen macht sich jedoch ein starker Einflufl des
Nachbarbausteins bemerkbar, wenn die Methylenbriicke die einzelnen
Bausteine in ortho-Stellung zur phenolischen OH-Gruppe verbindet?.
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Auchin den Dissoziationskonstanten der phenolischen OH-Gruppen sollte
sich ein EinfluB von Nachbarbausteinen zu erkennen geben. Deshalb
bestimmten wir die pK-Werte der ersten und zweiten Dissoziationsstufe
von drei 2,2'-Dihydroxydiphenylmethanderivaten (1, 2 und 3), die
jeweils aus einem Nitrophenol- und einem p-Kresolbaustein bestehen.
Die beiden Dissoziationskonstanten unterscheiden sich dadurch
so stark, daB sie unabhingig voneinander spektralphotometrisch
bestimmt werden kénnen. Auf Grund: der unterschiedlichen Nitrophenol-
bausteine war zu erwarten, dall die erste Dissoziationskonstante
um 3—4 Zehnerpotenzen variiert. Zum Vergleich - wurden auch
die Dissoziationskonstanten von vier Phenolen (4, 5; 6 und 7) bestimmt,
die den Bausteinen der Diphenylmethane gleichen, nur anstelle der
Methylenbriicke eine Methylgruppe als Substituent tragen.

" Bestimmungsmethode

Die Dissoziationskonstante einer Sdure 148t sich auf optischem Wege
bestimmmen, wenn es eine Wellenldnge gibt, bei der sich die Extinktion E
der dissoziierten Form 4~ von der der undissoziierten Form HA4 unterscheldet
Bei konstanter Gesamtkonzentration gilt dann:

C o Es—E
pK=pH+lg T—TFna (1)

Fir eine zweibasige Séure liBt sich fir den sauren bzw. alkalischen Be-
reich unter Vernachldssigung der Konzentration der vollstindig disso-
ztierten Form A2~ bzw. der undissoziierten Form HaA4 ableiten:

(B — Erq)- [H;,0%] = —Kl- B+ Ky Bra @)
E’Az—

Bei entsprechender Auftragung erhilt man Gerade, deren Steigung die
jeweilige Dissoziationskonstante ergibt. Aus den Achsenabschnitten er-
hilt man Ey,—, die Extinktion der halbdissoziierten Form HA-(3),

Zur Einstellung eines bestimmten pH-Wertes wurden in der vorliegen-
den Untersuchung Pufferlésungen verwendet, die in der Literatur beschrie-
ben sind4, und deren pH-Wert bekannt ist. Durch Messung der Extinktion
erhilt man die Konzentration der absorbierenden Teilchen. Die ermittelten
Werte stellen daher keine thermodynamischen Dissoziationskonstanten
dar, sie sind jedoch untereinander vergleichbar, da stets im gleichen pH-.
Bereich die gleichen Pufferlésungen verwendet wurden.

Experimenteller Teil

Die Darstellung der untersuchten Dihydroxydiphenylmethanderivate
1, 2 und 3 ist beschrieben?®. Sie wurden entweder durch Umkristallisieren
aus zwei verschiedenen Lésungsmitteln (1 und 3) oder wie die Nitrophenole
4, 5 und 6 durch Sublimation im Vak. und Umkristallisieren (2) gereinigt.
2,4-Dimethylphenol (7) wurde im Vak. unter N destilliert. Die auf zwei
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verschiedenen Wegen gereinigten Verbindungen 1-—6 zeigten das gleiche
spektroskopische Verhalten. Zur Herstellung der Pufferlésungen wurden
analysenreine Reagentien (Fa. Merck, Darmstadt) verwendet. Tab. 1 gibt. .
eine Ubersicht iber die fiir verschiedene pH-Bereiche verwendeten Puffer-
16sungen.

Tabelle 1. Ubersicht iiber die verwendeten Pufferlosungen

pH-Bereich Pufferlosungen
4,34— 4,72 66—84 Vol9, Lsg. A, Rest Lsg, B
5,24— 5,65 16—32 VolY, Lsg. G, Rest Lsg. A
6,12— 7,50 16—84 Vol9% Lsg. D, Rest Lsg. E
7,99— 8,90 56—82 Vol% Lsg. F, Rest Lsg. B .
9,04—12,69 16—84 Vol9, Lsg. C, Rest Lsg. G
10,16—10,93 44—50Vol9, Lsg. G, Rest Lsg. F

Die Stammldsungen A—G haben folgende Zusammensetzﬁng-

Lsg. A: 21,0g Cltronensauremonohydrat und 200 ml ln NaOH auf 11

Lésung
Lsg. B: n/10-HCl
Lsg. G: #»/10-NaOH
Lsg. D: 12,211 g NagHPO4 - 2 HoO auf 11 Lésung
Lsg. E: 9,075 g KHoPOy4 auf 11 Losung
Lsg. F: 12,404 g Borsgure und 100 ml 1»n-NaOH auf 11 Losung
Lsg. G: 7,505 g Glycin und 5,85 g NaCl auf 11 Lésung

Als Mef3gerdt wurde ein Spektralphotometer PMQ II (Fa. Zeil3, Ober-
kochen) benutzt. Samtliche Messungen erfolgten in thermostatisierten
lem-Quarzkiivetten bei 25 °C.

Die Ermittlung der Spektren der undissoziierten (HA4 bzw. He4) und
der dissoziierten (A~ bzw. 42-) Formen erfolgte in 0,1%-HCl bzw. 0,1 bis
1n-NaOH. Geringe Anderungen der Saure- bzw. Laugekonzentration
zeigten in dem verwendeten Konzentrationsbereich keine spektralen An-
derungen. Das Spektrum der halbdissoziierten. Form HA~ wurde bei einem
pH-Wert aufgenommen, der zwischen pK; und pKs lag, der jedoch nicht
genau dem Mittelwert der beiden pK-Werte entsprach. Die fiir einzelne
Wellenléangen durch Extrapolation bestimmten Werte fiir em4- lagen aber
innerhalb der Fehlergrenze auf dem gernessenen Spektrum fir Hd4-. Als
Beispiel sind in Abb. 1 die betreffenden Spektren der Verbindung 2 wieder-
gegeben.

Fuar die zur Auswertung verwendeten Wellenlingen wurde der Extink-
tionskoeffizient der dissoziierten bzw. undissoziierten Form durch Messung
bei verschiedenen Konzentrationen bestimmt. Das Bouguer—Lambert—
Beersche Gesetz war in allen Féllen erfallt. Fir die zweibasigen Sduren
wurde K1 und Kz nach Gl. (2) bzw. Gl. (3) bei mindestens zwei verschiedenen
Wellenldngen und jeweils mindestens vier verschiedenen pH-Werten be-
stimmt. Beispiele fiir die Auswertung sind fiir die Verbindung 2 in'Abb. 2
und Abb. 3 gegeben. Die so ermittelten pK-Werte wichen maximal um
-+ 0,05 voneinander ab. Fir die einbasigen Sduren wurde der pK-Wert
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Abb. 1. UV-Spektren der Verbindung 2 in der undissoziierten (- _ - -},

halbdissoziierten (-.—._._ ) und vollstdndig dissoziierten ( ) Form.

Die zur Bestimmung der Dissoziationskonstanten benutzten Wellenldngen

sind durch senkrechte Striche markiert. Als Punkte sind die durch Extra-

polation nach Gl. (7) und Gl. (8) bestimmten Extinktionskoeffizienten der
halbdissoziierten Form eingetragen

(€-€41,) [H30]
+6-10°3 fem-1}

#2103
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Abb. 2. Bestimmung von Kj gemaf Gl. (7) am Beispiel der Verbindung 2

nach Gl. (1) bestimmt, wobei zwei pH-Werte in der Nahe des pK-Wertes
und mindestens finf verschiedene Wellenldngen zur Auswertung heran-
gezogen wurden.
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Diskussion der pK-Werte

In der Tab. 2 sind die pK-Werte der ersten und zweiten Dissoziations-
stufe der drei untersuchten 2,2’-Dihydroxydiphenylmethanderivate und
jene der zum Vergleich gewahlten Phenole zusammengestellt. Diese ent-
sprechend methylsubstituierten Phenole wurden als Modellverbindungen
gewdhlt, da sich die UV-Spektren von vollstindig dissoziierten und
undissoziierten Oligo[(hydroxy-1,3-phenylen)methylenen] am besten
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Abb. 3. Bestimmung von Ky gemdfB Gl. (8) am Beispiel der Verbindung 2

durch Addition der Spektren der entsprechenden Methylphenole zu-
sammensetzen lassen®. Das bedeutet nicht ohmne weiteres, daB eine
gleiche Ubereinstimmung auch bei den Dissoziationskonstanten eintritt.
Ein Vergleich mit einheitlich gewahlten Modellsubstanzen als Standard
bietet jedoch unabhingig davon eine Moglichkeit, den EinfluB von
Nachbarbausteinen in verschiedenen Verbindungen miteinander zu ver-
gleichen.

Wie nach den Dissoziationskonstanten der entsprechenden Phenol-
bausteine zu erwarten, nimmt der pK,-Wert in der Reihenfolge 1, 2
und 3 zu. In der gleichen Reihenfolge nimmt jedoch auch der pKz-Wert
zu, obwohl der Methylphenolbaustein in den drei Verbindungen der
gleiche ist. Im Vergleich mit 2,4-Dimethylphenol (7) liegen die pKs-Werte
durchweg héher. Vergleicht man entsprechend die pK;-Werte mit den
pK-Werten der Modellsubstanzen 4, 5 und 6, so liegen sie bei allen
Zweikernverbindungen niedriger. Dabei ergibt sich, da die Erniedrigung
von pK; im Vergleich mit den Modellsubstanzen 4, 5 und 6 etwa in dem
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gleichen MaBie von 1 iiber 2 nach 3 zunimmt, wie die Erhéhung von pK,
im Vergleich mit der Modellsubstanz 7.

Die beobachteten pK-Werte lassen sich zwanglos durch die An-
nahme einer intramolekularen Wasserstoffbriicke zwischen den phenoli-

Tabelle 2. Zusammenstellung der pK-Werte. In der Zeile 4 sind die pK-

Werte der ersten und zweiten Dissoziationsstufe der Dihydroxydiphenyl-

methanderivate jewsils unter dem entsprechenden Phenolbaustein auf-

gefithrt. Zeile C enthilt die pK-Werte der zum Vergleich gewéhlten Methyl-

phenole. Dazwischen ist in Zeile B die Differenz A—C angegeben. Literatur-

werte fir 4: pK = 4,45, fur 6: pK = 7,987 und fur 7: pK = 10,48% bzw.
pK = 10,58° (thermodynamisch)

@@ @@@

4 385 11,00 6,34 11,46 5,87 11,69

B -0,49 +0,36 -0,76 +0,82 -1,12 1,05

¢ 4,3 10,66 7,10 10,66 7,98 1084
o OH OH OH oH o

0, N—@C Hs CH3© @CHa cm@ oN @CHZCH3©
NO, CH, NO, CHy CH, CHs
4 7 5 7 6 7

schen OH-Gruppen der 2,2’-Dihydroxydiphenylmethanderivate erklaren.
Eine solche Wasserstoffbriicke ist nach Molekiilmodellen sterisch sehr
gut moglich. Wie aus Gl. (4) ersichtlich, wird dadurch die Abspaltung
des Protons im Nitrophenolbaustein erleichtert, die Abspaltung des
zweiten Protons im Methylphenolbaustein erschwert.

HNCRy oo e ™ He, =) He = -) {-)
0 ol [ o <] ]
K K2
CH, H”, CH, H CH,
+HY e 4
3 > CHy NO, Hy
AH, AH™ A2

Die Erhohung des pKz-Wertes von 1 iiber 2 nach 3 erklirt sich damit
aus der zunehmenden Basizitit des Nitrophenolatbausteins (Zunahme
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von pKi) in der halbdissoziierten Form AH>. Dadurch wird die Ab-
spaltung des zweiten Protons immer schwerer. Umgekehrt fillt die
Erleichterung der Abspaltung des ersten Protons durch die Wasserstoff-
briicke (Lockerung der Bindung zwischen Sauerstoff und Wasserstoff im
Nitrophenolbaustein der undissoziierten Form AHy bzw. Stabilisierung
des Anions AH~) um so weniger ins Gewicht, je gréfler die Dissoziations-
konstante des Nitrophenolbausteins selbst ist.

Fiir diese Erklarung finden sich analoge Beispiele. So ergeben sich fiir
die Dissoziationskonstanten der Maleinsdure, bei der ebenfalls eine
innermolekulare Wasserstoffbriicke mdoglich ist, die Werte pK; = 1,92
und pKy = 6,23. Dagegen erhilt man fiir die Fumarsiure, bei der aus
sterischen Griinden keine intramolekulare Wasserstoffbriicke gebildet
werden kann, die Werte pK; = 3,02 und pKj = 4,380, Weitere Bei-
spiele sind die Dissoziationskonstanten von ortho-, meta- und para-
Hydroxybenzoesdure! und die Dissoziationskonstanten von Hydroxy-
methylphenolen?.

Da man durch geeignete Wahl der Substituenten in Dihydroxy-
diphenylmethanderivaten und héhermolekularen Oligo[(hydroxy-1,3-
phenylen)methylenen] die Aciditit der einzelnen Bausteine sehr weit-
gehend variieren kann, lassen sich durch weitere Untersuchungen dieser
Art ndhere Aufschliisse iiber diese intramolekularen Wasserstoffbriicken
erwarten. Es scheint hier ein geeignetes Modell vorzuliegen, um bei
gleichem Grundgeriist hinsichtlich der Konstitution die Eigenschaften
einer Wasserstoffbriicke als Funktion der Aciditat des Wasserstoffs und
der Basizitdt des Sauerstoffs, zu dem die Wasserstoffbriicke fiihrt, zu
untersuchen.

UV-Spektren

Von, samtlichen Verbindungen wurden die UV-Spektren der un-
dissoziierten (HA, HpA) und der vollstindig dissoziierten (4—, A427)
Form aufgenommen, von den Zweikernverbindungen dazu auch die
Spektren der halbdissoziierten Form (H4-). In der Tab. 3 sind die
Wellenlingen und die Extinktionskoeffizienten der Absorptionsmaxima
sowie die Extinktionskoeffizienten fiir eine weitere charakteristische
Wellenlinge angegeben. Dariiber hinaus sind bei den Zweikernverbin-
dungen die entsprechenden Werte fiic errechnete Spektren aufgefiihrt,
die als Summe der Spektren der beiden als Modellsubstanzen gewihlten
Methylphenole gebildet wurden!. Da 2,4-Dimethylphenol in der undis-
soziierten Form oberhalb 300 nm und in der dissoziierten Form oberhalb
320 nm keine melbare Extinktion zeigt, entsprechen diese Summen-
spektren bei hoheren Wellenlingen vollstindig dem Spektrum des
Nitrophenols.
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Tabelle 3. UV-spektroskopische Daten der untersuchten Verbindungen. In den .
beiden ersten Spalten sind Wellenldnge (in nm) und Extinktionskoeffi-
zienten (in 1-Mol-1-cem-1) fiir die Absorptionsmaxima aufgefiihrt. Die
letzte Spalte enthilt den Extinktionskoeffizienten fiir eine weitere Wel-
lenldnge. Die Zeile a) gibt jeweils die gemessenen Werte fiir die angegebenen
Verbindungen an. Fiir die Zweikernverbindungen sind in Zeile b) die ent-
sprechenden Werte fiir das wie angegeben berechnete Summenspektrum
der Einkernverbindungen aufgefiihrt

Verbindung Amax  €max Amax  Emax A g

a) 1 (Ha4) 273 15400 — — 310 7900
b) 4 (HA) 4 7 (HA) 273 15600 - = 310 7800
a) 1(HA4") 370 14400 275 7100 430 6100
by 4(4°)+7H4Y) 372,56 14500 268 7600 430 8750
a) 142 374 14500 295,5 8400 430 9640
b) 4(47) + 7(4-) 372,56 14500 295 17200 430 8750
a) 2 (Hy4) 325 8900 280 5670 350 6420
b) 5(HA) + 7 (HA) 325 9100 280 4980 350 6730
a) 2(HA 402 15000 277 5200 430 9470
b) 5(4-) + 7 (HA) 414,5 19600 283 3500 430 16800
a) 2 (42) 415,5 18400 296,56 5080 430 16100
b) 5(4-)+7(4°) 414,5 19600 296 4200 430 16800
a) 3 (Hp4) 375 2750 285 7360 410 1870
b) 6 (HA) + 7 (HA4) 375 2650 284 7300 410 1960
a) 3 (H4-) 428 4280 285 6100 470 2880
b) 6(4-) + 7 (HA) 445,5 4460 278 5100 470 3830
a) 3(427) 454 5190 300 7780 470 4860
b) 6 (A7) + 7 (4-) 4455 4460 208 7100 470 3830
a) 4 (HA) 273 14200 - — 310 17800
a) 4(4-) 372,5 14500 262 6500 430 8750
a) 5 (HA) 325 9100 —_— - 350 6730
a) 5(4") 415,5 19600 232 4730 430 16800
a) 6 (HA4) 3756 2650 295 7000 410 1960
a) 6(4°) 445,5 4460 295 4060 470 3830
a) 7 (HA) 281 1800 - =

a) 7(4°) 296,5 3300 2385 8450

Bei der Dissoziation der Phenole erfolgt allgemein eine bathochrome
Verschiebung der Banden. Bei den Spektren der untersuchten Zweikern-
verbindungen wird nun beim ersten Dissoziationsschritt die langer-
wellige Bande des Nitrophenolbausteins bathochrom verschoben. Im
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zweiten Dissoziationssehritt erfolgt im wesentlichen eine bathochrome
Verschiebung der Bande des Methylphenolbausteins, die durch ihre Lage
zwischen 280—300 nm stets auch mehr oder weniger von Banden des
Nitrophenoclbausteins tiberlagert ist. Bei der Zweitdissoziation erfolgt
aber auch nochmals eine weitere bathochrome Verschiebung der Bande
des Nitrophenolbausteins. Dies ist besonders deutlich bei Verbindung 2
{Abb. 1) zu erkennen. Das bedeutet zunichst, daff die Erstdissoziation im
Nitrophenolbaustein und die Zweitdissoziation im Methylphenolbau-
stein erfolgt, wie auch zu erwarten war. Es ist aber auch ein Hinweis
darauf, dafl die anionische Struktur des Nitrophenolbausteins in der
halbdissoziierten Form HA4- noch nicht voll ausgebildet ist.

Vergleicht man die gemessenen Spektren mit den als Summe der
Einkernspektren berechneten, so ergibt sich fiir die vollstindig dis-
soziierte Form A2~ eine ziemlich gute Ubereinstimmung. Die berechneten
Wellenléngen aller Absorptionsmaxima unterscheiden sich von den
gemessenen um maximal 2 nm. Eine Ausnahme bildet lediglich das erste
Maximum der Verbindung 3 mit einer Differenz von 8,5 nm. Die Extink-
tionskoeffizienten im langwelligsten Absorptionsmaximum differieren um
+ 7% bzw. — 149, bei 2 bzw. 3, wihrend sie bei 1 genau iiberein-
stimmen. Auf die schon bei anderen Oligo[(hydroxy-1,3-phenylen)-
methylenen] beobachteten! Abweichungen bei 250—300 nm und ober-
halb 440 nm sei hingewiesen. Eine ebenso gute Ubereinstimmung ergibt
sich fiir die Spektren der undissoziierten Verbindungen HyA. Die Wellen-
lingen sémtlicher Absorptionsmaxima zeigen praktisch keine Abwei-
chung. Auch die Extinktionskoeffizienten des langwelligsten Absorp-
tionsmaximums stimmen innerhalb der Fehlergrenze mit den berechneten
Werten iiberein.

Anders sind die Verhaltnisse bei den halbdissoziierten Formen HA~.
Bei den Verbindungen 2 und 3 liegt das erste Absorptionsmaximum bei
den berechneten Spektren um 12,5 nm bzw. 17,5 nm weiter im lang-
welligen Bereich. Der berechnete Wert fiir emax liegt bei 2 um 319
héher. Bei 1 differieren Apmax bzw. emax zwar nur um 2,5 nm bzw. 19,
jedoch zeigt der Vergleich der Extinktionskoeffizienten bei hoheren
Wellenldngen ebenso wie bei den Verbindungen 2 und 3 starke Ab-
weichungen. Der berechnete Wert liegt dabei stets eindeutig hoher.

Nach diesen Ergebnissen beeinflussen sich die Phenolbausteine in
einer Molekel in der undissoziierten und in der véllig dissoziierten Form
in ihrem spektralen Verhalten nicht merklich, so daf} eine Interpretation
der Spektren durch die Summe von Einkernspektren méglich ist. In
der halbdissoziierten Form iibt dagegen der Methylphenolbaustein einen
Einfluf} auf den Nitrophenolbaustein aus, fiir den es bei den entsprechen-
den phenolischen Einkernverbindungen keine Analogie geben kann. Als
naheliegende Erklirung bietet sich die Annahme einer Wasserstoff-
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briicke vom Methylphenolbaustein zum Nitrophenolbaustein an. Die
UV.-Spektren unterstiitzen damit die zur Erklirung der pK;- und
pKa-Werte gemachte Annahme. Sie geben jedoch keinen Hinweis auf das
Vorliegen einer Wasserstoffbriicke auch in der undissoziierten ¥orm, wo
sie sterisch ebenfalls moglich wére.
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