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UBER SCHEINBARE DISSOZIATIONSKONSTANTEN VON CARBONSAUREN
MIT AQUATORIALER UND AXIALER LAGE DER CARBOXYLGRUPPE
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Bei epimeren Cyclohexancarbonsiuren bestehen deutliche Unterschiede

in der Aciditit zwischen dem Isomeren mit axialer und demjenigen mit dqua-~
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torialer Lage der Carboxylgruppe® °. Die kleinere Aciditit des axialen Iso-

meren kann darauf zuriick gefiihrt werden, dass die Solvatation des korre-

spondierenden Anions gegeniiber derjenigen des Hquatorialen Isomeren eine
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Hinderung erfihrt . Diese zusitzliche Hinderung der Solvatation beruht
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im wesentlichen auf Wechselwirkungen mit axialen Substituenten in y -Stel-
lung zu dc;r ebenfalls axialen Carboxylgruppe (1 : 3-Wechselwirkung). Dem-
entsprechend diirfte mindestens fiir gewisse Spezialfille eine semiquantita-
tive Abschiitzung der Grdsse der Dissozlationskonstanten derartiger Ver-
bindungen auf Grund der vorhandenen 1 :3-Wechselwirkungen moglich sein.
In der vorliegenden Mitteilung mdchten wir lediglich einige vorliufige Er-
gebnisse 2usammenfassen. Eine eingehendere Betrachtung wird zusammen
mit theoretischen Erbrterungen an anderer Stelle erscheinen6 .

Die im folgenden diskutierten Dissozlationskonstanten sind ausschliess-
lich scheinbare Dissoziationskonstanten bzw. negative dekadische Logarith-
men dieser Grossen (pKyyg-Werte), die nach einem frilher ausfdhrlich be-
schriebengn E&tandardverfahren7 im L3sungsmittelsystem 80 Gew.-Proz.
Methylcellosolve/20 Gew. -Proz. Wasser bestimmt wurden® . Auf Grund der
bis heute vorliegenden Ergebnisse ktnnen die pK;dcs-Werte alicyclischer

Monocarbonséuren unter gewissen Voraussetzungen entsprechend der fol-

genden als Regel zu bewertenden Gleichung abgeschétzt werden:

*
‘ pKMCS = 7,4 + a - 0,25 + b - 0,22

a: Anzahl 1:3-Wechselwirkungen

b: b=1: ox-Me, Ringverkniipfung in o<
" v =0: x-H

6 P.F,Sommer, V.P. Arya und W. Simon, Helv. Chim. Acta in Vorbereitung.

7 W.Simén, Helv. Chim. Acta 41, 1835 (1958]; W. Simon, E. Kovits,
{..19 g;)Chopara-Hff-Jean und K. Heilbronner, Helv. Chim. Acta 31, 1872

8 W.Simon, G.H. Lyssy, A. Mdrikofer und E. Heilbronner, Zusammen-
stellung von scheinbaren Dissoziationskonstanten im L8sungsmittelsystem
Methylcellosolve/Wasser, Juris-Verlag, Ziirich, 1959.
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Die Grisse a entspricht der Anzahl 1:3-Wechselwirkungen, wobei sowohl
1:3-COOH:H- als auch 1:3-COOH:CHs-Wechselwirkungen mit einzubeziehen
sind. Der Faktor b ist gleich 1 wenn das oc<-Kohlenstoffatom der Carboxyl-
gruppe entweder eine Methylgruppe triigt oder eine Ringverkniipfungsstelle
darstellt. Beim Vorhandensein eines Wasserstoffatoms an diesem o< -Koh-
lenstoffatom ist b = 0 zu setzen.

Als Voraussetzungen fiir die Anwendbarkeit der dargelegten Regel
scheinen zu gelten: a) Die Carboxylgruppe ist Substituent eines in der
Sessel-Konstellation vorliegenden Cyclohexan- bzw. Decalin-Geriistes,
das vermutlich insofern mit weiteren Ringen anneliert sein kann, als da-
durch keine betriichtlichen Abweichungen der zu beriicksichtigenden
1:3-Wechselwirkungen von den Wechselwirkungen in der idealen Sessel-Kon-
stellation eintreten. So lisst sich die Regel interessanterweise auf Sduren
mit deformierten Ringsystemen wie z.B. Abietinsiure, Podocarpsiure und
Livopimarsiure anwenden. b) Polare Gruppen sind in der untersuchten
Verbindung nur dann zu vernachlissigen, wenn durch diese keine Beein-
flussung des pK;ﬁCS-Wertes der sauren Funktion eintritt, die grosser als
etwa 0,05 pK;,[CS-Einheiten ist.

An den 21 bis heute untersuchten Siuren konnte eine Standardabweichung
(95 %. Sicherheitsschwelle) der gemessenen von den mit Hilfe der angegebenen
Regel: berechneten Werten von 0,14 pK;JCS-Einheiten ermittelt werden. Die
grosste beobachtete Abweichung betrdigt 0,16 pK;{CS-Einheiten. In der unten
stehenden Tabelle ist die Anwendung der Regel auf einige Siuren wiederge-

geben.
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Tabelle 1: Anwendungsbeispiele

* *
SHure a| b | pKyeg (gemessen) PKyics (berechnet)
hg;‘:e(cl;‘ -9-carbon- | 4| 4 8,17%0,07 8,16
- -9-car-

rans u?g:’a}ﬁ, car 4| 1] 8,58%0,07 8,66

5,5, 9-Trimethyl-trans- 8

(ec) -1-carbonsiure 110 7,80+ 0,14 7,69

o ‘

Die librigen untersuchten Verbindungen sind:

Abietinsﬁhre, Agathendicarbonsfure-monomethylester, Cyclohexancarbon-
sHure, trans-4-Methyl-cyclohexancarbonséure, cis-4-t-Butyl-cyclohexan-
carbons#ure, trans-4-t-Butyl-cyclohexancarbonsiure, cis-3-t-Butyl-cyclo-
hexancarbonsiure, trans-3-t-Butyl-cyclohexancarbonsiure, Dehydroabietin-
s#ure, Desoxypodocarpsiure, Dextropimarséure, Dihydrodextropimarséure,
Isodextropimars#ure, Livopimarsiure, Neoabietinsiure, Podocarpséiure,

Vinhaticoesiure und Vouacapensiure.

9 R.E. Pincock, E. Grigat und P.D. Bartlett, J. Amer. chem. Soc. 81,
6332 (_}959). =

10 P.A. stadler, A. Nechvatal, A.J. Frey und A. Eschenmoser, Helv. Chim.
Acta 40, 1373 (1957).
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Entsprechend der dargelegten Regel kénnen experimentell ermittelte

ﬂ(;dcs-Werte in geeigneten Fillen zur Zuordnung der relativen riumlichen

Lage der Carboxylgruppe und ihrer néheren Umgebung verwendet werden.

Die Autoren sind fiir die Ueberlassung von Proben zur Ausdehnung der Unter-

suchungen sehr dankbar. Fiir eine Einzelbestimmung betrigt die Probemenge

bei einem Molekulargewicht der untersuchten Verbindung von 250 rund 1 mg.



