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Nach der Theorie von Bronstep! wird die Séure-
Basen-Wechselwirkung in Losung als eine protolytische
Reaktion der Art

Sdure = Base + Proton (1)

angesehen. Die Siure wirkt dabei als Protonendonator,
die korrespondierende Base als Protonenakzeptor. Séure
und Base bilden zusammen ein protolytisches Reaktions-
system, dessen Gleichgewichtskonstanten K bzw. Kp
— die sogen. Aziditdts- bzw. Basizitdtskonstanten —
durch die Beziehung

@Base Kp= 1 1

Ky=apg*—— bzw. =
A H Ka an-

. @Siiure
aSiiure

@Base

charakterisiert werden konnen. Kp bzw. Kp sind im
allgemeinen der Messung nicht direkt zugénglich, da
das Losungsmittel meist selbst ein Sdure-Basen-Paar
darstellt, das sich dem urspriinglichen Reaktionssystem
iiberlagert. Ein besonders grofler Einflul des Losungs-
mittels auf das Sidure-Basen-Gleichgewicht ergibt sich
fiir den Fall organischer Substanzen. Die Einbeziehung
organischer Substanzen in die Bronstedsche Theorie,
d. h. ihre Definition als Sduren oder Basen, erweist sich
als sinnvoll, da viele von ihnen, vor allem die ungesét-
tigten Verbindungen, in verschiedenen Losungsmitteln
stabile Protonen-Additions- oder zz-Komplexe, entspre-
chend der Reaktion HX+A = AH'+ X bilden. Da-
mit wire ihnen nach Bronstep als Protonenakzeptoren
ein basischer Charakter zuzuordnen; gleichzeitig kdme
dem s-Komplex die Bedeutung einer zur ungesittigten
organischen Verbindung konjugierten kationischen
Siure zu. Die Untersuchung der Bildung von Proton-
Additionskomplexen AH* organischer Verbindungen er-
folgt meist unter speziellen Bedingungen, z. B. in sogen.
terniren Systemen, bestehend aus der aromatischen
Substanz A, einer Lewis-Sdure MXg und einer Wasser-
stoff-Halogen-Verbindung HX, wodurch zwangsldufig
die Gleichgewichtskonstante Kp vorwiegend das ge-
samte System charakterisiert. Hinzu kommt, daf} auch
der Komplex AH" selbst durch das Lésungsmittel be-
einfluft wird. Wahrend es z. B. in starken Sduren in-
folge der starken Wechselwirkung zwischen den Reak-
tionspartnern zur Bildung von echten, durch eine ko-
valente Bindung ausgezeichneten Komplexen kommt,
entstehen in schwachen Losungsmitteln Chargetransfer-
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Komplexe, die durch keine am Molekiil lokalisierbare
Bindung zusammengehalten werden2. Damit erfihrt
die Basizitdtskonstante eine weitere Relativierung, wo-
durch sie nur in geringem Mafle zur Charakterisierung
der Basizitdt einer organischen Verbindung bzw. zur
Verifizierung einer Sédure-Base-Theorie geignet sein
diirfte. Schwierigkeiten dieser Art konnen jedoch ver-
mieden werden, falls es gelingt, die Basizitdt als mole-
kiilspezifische Grofle zu definieren, d. h. die Basizitéts-
konstante Kp auf die Molekiilparameter der in Frage
stehenden organischen Verbindung zuriickzufiihren.

Als wesentliche Voraussetzung fiir die Realisierung
dieses Vorhabens erschien uns die Reduzierung des
komplizierten protolytischen Reaktionssystems (1) auf
den Elementarprozef} der Protoneniibertragung

A+H" — AH'+4E. (2)
Dabei bedeuten A die Bronsted-Base und AE ihre Pro-

tonenaffinitdt, d. h. die bei der Protonenanlagerung an
A freiwerdende Energie. Da die Protonenaffinitit AE
der Bindungsfestigkeit des Protons im Komplex AH*
entspricht und damit lediglich von der Struktur des Mo-
lekiils A bestimmt ist, erschien es sinnvoll, sie auch als
quantitatives Mal} fiir die Basizitdt des Molekiils A an-
zusehen. Dadurch ergibe sich die Moglichkeit, das pro-
tolytische Reaktionsverhalten ungeséittigter organischer
Verbindungen mit einer aus ihrer Molekiilstruktur fol-
genden GroBle zu verkniipfen. Der Anspruch derartiger
Vorstellung auf Giiltigkeit hangt wesentlich von der
Kenntnis der einzelnen 4E-Werte und ihrer Beziehung
zu den bisher ermittelten Kg-Konstanten ab. Praktisch
lauft dieses Vorhaben auf die Bestimmung der meist
unbekannten AE-Werte organischer Substanzen hinaus.

Bei den folgenden Untersuchungen wurde die Pro-
tonenaffinitit mit Hilfe von Protonentransfer-Reaktio-
nen des Typs

RH*+A—> AH"+R 3)
bestimmt. Wenn R eine schwache Bronstep-Base ist, so
ist RH* eine starke BronsTED-Sdure, und ein Protonen-
transfer von RH" zu A findet statt, falls A eine stér-
kere Base als R ist. Nach TaLrose und Frankevicu ®
1Bt sich aus (3) die Protonenaffinitdt von A entspre-
chend ¢

D(Ry—H) +1Ip(H) —Ip (RH) < 4E(A)
<D(Ry—H) +Ip(H) —Ip(R,H)

(4)

einschachteln, je nachdem, ob Reaktion (3) mit dem
Partner R,H" abliuft oder mit RyH" nicht nachweisbar
ist.

Die Untersuchungen erfolgten an einer Reihe von
Methylbenzolen, deren Basizititskonstanten Kg?, so-
wie die Werte fiir die relative Basizitdt® gut bekannt
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AE [eV] Reaktionen, mit denen die untere bzw. K relative relative

Alkylbenzol untere obere die obere Grenze von AE bestimmt B Basizitdt *  Reaktivitat *
Grenze Grenze wurde (s. Anm. ) (s. Anm. %) (s. Anm. %)
6,48 GO, o GGl —_ e

CeH, 707 CHOR' £CH, +» CH,- 1,05-10 0,61 5,010
7,07 CH,0H*+C,Hy — C,H,*+CH;0 g J—

CgH;CH,4 7.6 NH,'+CH, + CH," 2,0-10 0,92 1,6-10
7,28 H,S*+CgH,p — CgH,*+HS P )

1,2(CHj) ,CgH, 7.9 CoH,y"+CgH,o + CoHyy* 5,8:10 1,13 2-10
8,14 C;Hg"+CoHyy — CoH,5"+C;H; .10-3 .104

1,3,5 (CHj) 4C¢H, 884 CHLCH: b CH 3,2-10 1,59 8,010
8,84 CeHg"+CyoHyy — CyoHy5"+CeHy .10-3 -105

1,2,4,5(CHjy) ,CgH, 10,7 CyH,*+H,0 + CyH,g* 3,8-10 1,67 2,4-10

* p-Xylol=1. Tab. 1.

sind. Das Ergebnis der Untersuchungen ist in Tab. 1 12

bzw. Abb.1 zusammengestellt. Tab. 1 enthilt die auf eV

Grund der angefithrten Reaktionsgleichung (3) ermit-

telten Protonenaffinititen AE (jeweils deren obere bzw.

untere Grenze) zusammen mit den aus der Literatur 10 -

entnommenen Kp-Konstanten, den relativen Basizitits- -7

werten, sowie den Werten fiir die relative Reaktivitit ~ 1Durol

der einzelnen Meth_ylbenzole. Der erwartete qualitative i o T /IMesilylen

Zusammenhang zwischen allen diesen unter den Be- 8 -

dingungen eines protolytischen Systems, d. h. in Losung — A 0-Xylol

bestimmten Konstanten und der das einzelne Molekiil //I/ Toluol

charakterisierenden Protonenaffinitit AE ist deutlich zu Ye6r Benzol

erkennen. Mit zunehmender Methylierung steigen so-

wohl die Protonenaffinitdt als auch die verschiedenen

Konstanten an. Der lineare Kurvenverlauf in Abb. 1 |

unterstreicht diesen Zusammenhang fiir den Fall der *

Beziehung Protonenaffinitdt AE —relative Basizitdt zu- L

sidtzlich. Wir sehen in den Ergebnissen unserer Unter- 0 1 2

suchungen eine erste Bestdtigung fiir die prinzipielle
Maoglichkeit, das Basizitdtsverhalten vor organischen
Verbindungen durch molekulare Parameter, in diesem
Fall durch die Protonenaffinitit, zu charakterisieren.

relative Basizitgt ——

Abb. 1. Zusammenhang von Protonenaffinitit AE und relati-
ver Basizitdt (vgl. Tab. 1) in Abhingigkeit von der Anzahl
der Methylgruppen am Benzol.



