
ZUSCHRIFTEN 

A 

(relativ) 

1,2.105 
4,8.199 
2,2106 
3,2108 

Differenzierung starker Sauren durch 
konduktometrische Titration in Eisessig [*I 
Von Dr. B. Sansoni 

Chemisches Institut der Universitat Marburg/Lahn 

Starke Sauren werden durch Wasser auf die Saurestarke des 
Lyoniumions OH3+ nivelliert. Daher zeigt die Titration eines 
Gemisches von HC104, HzS04, HNO3 und CC13COOH mit 
dcm Lyation OH- nur e inen  deutlichen Aquivalenzpunkt. 
Irn Gegensatz dazu ist im wesentlich schwacher basischen 
Losungsmittel Eisessig das Lyoniumion CH3COOH2+ saurer 
als OH3+ in Wasser, und die Nivellierung beginnt erst bei 
hoheren Saurestarken. In Eisessig haben HC1O4, H2SO4 
(1. Stufe), P - C H ~ - C S H ~ - S O ~ H  und HCl die relativen pK- 
Werte 4,87; 7,24; 8,46; 8,55;  nach anderen Angaben verhal- 
ten sich die Starken von 0,005 N HC104, HBr, H2SO4, HCl 
und ,HNO3 wie 400: 160:30:9: 1 [I]. Diese Unterschiede der 
Saurestarken erlauben, zusammen mit einer individuellen 
Neigung zur Ionenassoziation (Ionenpaare, Tripelionen) [2], 
die konduktometrische Unterscheidung starker Sauren in 
Eisessig. 
Die Titration von H2SO4 in Eisessig liefert zwei deutliche 
Aquivalenzpunkte (HSO4- und S o p ) ;  auch die Differen- 
zierung binarer Sauregemische, zum Beispiel HzS04/HCI, ist 
moglich [3]. Wir konnten auch kompliziertere Gemische 
starker SLuren durch konduktometrische Titration rnit 0,s M 
Natriumacetat in Eisessig unterscheiden. Es wurden cine 
Prazisions-WalzenmeBbriicke rnit logarithmischem Anzeige- 
verstarker (Typ WBR + TAV; Fa. WTW), nicht platinierte 
Pt-Elektroden sowie Eisessig p. a. (0,l-0,2 % H20) verwen- 
det, und in einer Schliffzelle bei 20,O + 0,l "C unter Feuch- 
tigkeitsausschlufl gearbeitet. Reproduzierbare, analytisch aus- 
wertbare Knickpunkte ergaben die Gemische HC104/ 
HzS04/HS04-, HC104/HN03, H2SO4 + HBr/HS04-, 
HCI04/H2S04/HN03/HS04- und HC104/H2S04/HNO3/ 
HS04--/CC13COOH. Dariiber hinaus laflt das Ge- 
misch HC104/p-CH3 - C6H4 - S03H/H2S04/HNO3/HS04-/ 
CC13COOH sogar noch 6 Knickpunkte erkennen (Abb. 1). 
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Abb 1. Konduktometrische Titration eines Gemisches von 0,69 mMol 
HC104 (70 %)/0,78 mMol p-CH,-C6H4-S03H/I,OS mMol HzS04 
(97 %)/1,23 mMol HNO3 (98 %)/0,62 mMol CC13COOH in 99 ml 
Eisessig + 1 ml HzO mit 0,5 M CHsCOONa. 

_ _  gefundene, - - ~ - theoretische Aquivalenzpunkte. 
Kurve I :  (linke Ordinate) K [lo4 Q-1 cm-11; Kurve 11: (rechteordinate) 
in Skalenteilen (Umrechnungsfunktion in K ist nichtlinear). 

Die Reihenfolge der Aquivalenzpunkte entspricht ungefahr 
den Saurestarken in Eisessig. Optimale Bedingungen erhalt 
man bei Zusatz von etwa 1 % Wasser. Abbildung 1 zeigt die 
weitestgehende uns bekannte Differenzierung starker Sauren 
durch Saure-Base-Titration [ I ,  3,4]. Ein Gemisch der Sauren 
CH2ClCOOH/CHC12COOH/CC13COOH in Eisessig ergab 
drei Aquivalenzpunkte; handelsiibliche, rnit Mono- bis Pen- 
taphosphorsaure verunreinigte H4P207 (Riedel-de Haen) vier 
Knickpunkte. Titration rnit K- und Li- statt Na-Acetat er- 

gab zwar teilweise steilere Kurven, aber auch-chlufiger 
storende Fallungen. 
Entsprechende Titrationen in Propionsaure rnit Natrium- 
propionat verliefen ungunstiger; wahrscheinlich sind hier 
Aciditat und Dissoziation bereits zu gering. Ameisensaure 
erwies sich als ungeeignet; sie ist zwar saurer als Essigsaure, 
jedoch entspricht ihrer hohen Autoprotolysekonstante (10-6) 
(Essigsaure: 3,510-15) [I] bereits eine recht hohe Basen- 
starke. Dies bedingt cine ahnliche Nivellierung wie im waB- 
rigen System. Eingegangen am 3. Dezember 1963 [Z 6341 

[*]  4. Mittlg. iiber Trennungen in nichtwaBrigen Losungsmitteln; 
nach Arbeiten gerneinsarn mit stud. chern. U. Murawski, H.-B. 
Kuhnhen, B. Berrang, H .  Arold, H.  Cuntze u. E. Sebastiani. Vor- 
getragen im H. C. Orsted-Institut, Universitat Kopenhagen (Marz 
1963). - 3. Mittlg.: Angew. Chern. 75, 418 (1963); internat. Edit. 
2, 615 (1963). 
[ I ]  S. Bruckenstein u. I .  M .  KoIthoffin I. M. Kolrhof, Ph. J .  EI- 
ving u. B. B. Sandell: Treatise on Analytical Chemistry, The 
Interscience Encyclopedia Inc., New York 1959, Teil I, Bd. 1, 
s. 475. 
[2] R .  M. Fuoss u. C .  A .  Kraus, J .  Amer. chern. SOC. 55, 2387 
(1933). 
[3] G. Jander u. G .  Mass, Fortschr. chem. Forsch. 2, 619 (1953); 
T. Higuchiu. C .  R.  Rehm, Analytic. Chem. 27,408 (1955); A .  M .  
Shkodin 11. N .  A .  Izmailov, Z .  allg. Chern. (russ.) 20, 38 (1950). 
[4 ]  D. B. Bruss u. G. E.  A. Wild, Analytic. Chem. 29, 232 (1957); 
W .  Stuck, Z. analyt. Chern. 177, 338 (1960). 

HC1-Eliminierung aus gasformigem cis- 
und trans-Chlorstilben [l] 

Von Dr. P. Andreu, E. Schmitz und Dr. H. Noller [2]  

Physikalisch-Chemisches Institut der Universitat Munchen 

HC1-Abspaltungen aus Alkylhalogeniden in fliissiger Phase 
sind trans-P-Eliminierungen, die ionisch verlaufen. Eliminic- 
rungen an Kontakten sind bisher nur wenig untersucht wor- 
den. 

cl\ FsH5 Isom, H5C\6 FsH5 
c=c\ L F=C\  

H5C/6 H C1 H 

Tabelle 1 .  HC1-Eliminierung aus cis- und trans-Chlorstilben 
an Katalysatoren. 
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[*] Der restliche prozentuale Anteil wurde nicht umgesetzt. 

Angew. Chem. / 76. Jnhrg. 1964 / N r .  4 184 



Wir haben die HCI-Eliminierung aus gasformigem cis- und 
trans-Chlorstilben (1.2-Diphenylchlorathylen) an mehreren 
Salz- und Oxyd-Katalysatoren untersucht. Welcher Eliminie- 
rungsweg vorliegt oder bevorzugt wird, ist jeweils aus dem 
Reaktivitats-Unterschied der Isomeren zu ersehen. Reaktions- 
produkt ist in beiden Fallen Tolan (Diphenylacetylen). 
Wie Tabelle 1 zeigt, reagiert das cis-Isomer leichter und seine 
Aktivierungsenergien sind mit wenigen Ausnahmen niedriger. 
Das bedeutet, daR sowohl cis- als auch trans-Eliminierung 
auftreten konnen, die cis-Eliminierung jedoch bevorzugt wjrd. 
Im Falle der Oxyde spielen Isomerisationsvorgiinge keine be- 
deutende Rolle, wahrscheinlich weil das entstehende HC1 - 
ohne das die Isomerisierung nicht zustandekommt - a n  der 
Katalysatoroberflache gebunden wird. An den Chloriden 
tritt Isomerisierung auf. Trotzdem ist zu erkennen, daB das 
cis-lsomer leichter und auch direkt reagiert. 
Die Messungen wurden rnit Hilfe der Pulstechnik (Reaktions- 
gefaB im Tragergasstrom eines Gaschromatographen vor der 
Trennsaule) zwischen 230 und 430 OC ausgefuhrt. Die Ver- 
weilzeit des Chlorstilbens am Katalysator war ca. 0,l sec. Die 
eingespritzte Menge des cis-Isomeren betrug 1 bis 1,5 PI, die 
des trans-Isomeren 3 pl einer gesattigten Losung in Aceton. 
Die Katalysatormenge: etwa 2,5 g. 

Eingegangen am 19. Dezember 1963 [Z 631 I 

[l] 111. Mitteilung zum Mechanismus von Kontakteliminierun- 
gen. - 11. Mitteilung: H. Noller, W. Ldw u. P .  Andrdu, Natur- 
wissenschaften, im Druck. 
[2] Herrn Professor Dr. G.-M. Schwab danken wir fur sein stets 
grol3es Interesse an diesen Untersuchungen, der Deutschen For- 
schungsgemeirischaft und dem Fonds der Chemie fur finanzielle 
Untersthtzung. 

Azlactone als 1.3-Dipole. 
Eine neue Synthese von Pyrrolen 

Von Prof. Dr. R. Huisgen, Dr. H. Gotthardt 
und Dr. H. 0. Bayer 

lnstitut fur Organische Chemie der Universitlt Munchen 

Erwarmt man das Azlacton ( I ) ,  RI = Rz = C&5, rnit Ace- 
tylendicarbonsaure-dimethylester in Xylol auf 100 "C, SO bil- 
det sich innerhalb 2 Std. 2.5-Diphenylpyrrol-3.4-dicarbon- 
saure-dimethylester (2) zu 83 %. Alkalische Hydrolyse und 
Decarboxylierung fuhren zu 2.5-Diphenylpyrrol. 

0 R4 R3 

(1 )  (2) bis ( 7 )  

I R1 I R2 

149-150 
158- 160 
fliissig 
127-128 
121-128 
172-173 
Russig 

Der Umsetzung sind beliebige aromatisch oder aliphatisch 
substituierte Oxazolone-(5) ( I )  zuganglich. Neben Acetylen- 
dicarbonsaureester wurde Methylpropiolat eingesetzt. Die 
Azlactone aus N-Benzoyl-alanin und N-Acetyl-phenylglycin 
liefern das gleiche Pyrrolderivat (5). Praparativ wird die neue 
Pyrrolsynthese dadurch besonders einfach, daB man die 
schwer zu reinigenden und empfindlichen Alkyl-oxazolone 
[l]  in situ umsetzen kann. So gelangt man auch zu (5) ,  wenn 
man N-Acetyl-phenylglycin oder Phenylglycin in Essigsaure- 
anhydrid mit Acetylendicarbonsaureester umsetzt [2]. 

Die analog in situ aus 2.4-Dimethyl- oder 2-Methyl-4-benzyl- 
oxazolon und Acetylendicarbonsaure-dimethylester gebilde- 
ten Pyrrolderivate addieren sich nucleophil an eine zweite 
Molekel des Acetylendicarbonesters zu (8) bzw. (9).  

Die iiberraschende Pyrrolsynthese erinnert an die 1.3-Di- 
polaren Additionen der Sydnone, die unter COz-Eliminierung 
Pyrazole liefern [3]. Die Oxazolone (1) konnen keine 1.3- 
Dipole sein, solange die 4-Stellung sp3-Charakter hat. Die 
Resistenz des 4.4-disubstituierten Oxazolons (10) gegeniiber 
Acetylendicarbonester bei 180 "C legte nahe, daB eine Tauto- 
merisierung des Oxazolons den einleitenden Schritt bildet. 
5-Hydroxy-oxazol (11) kann nicht die Zwischenstufe sein, 
denn die 5-Athoxy-oxazole (12) und (13) reagieren mil 
Acetylendicarbonester linter Diels-Alder-Addition und nach- 
folgender Spaltung zu 2-Athoxy-5-phenyl-furan-3.4-dicar- 
bonsaureester (14) neben Benzo- bzw. Acetonitril. 

i 14) 
(12) R = C&F, 
(13)  R = CI13 

Fur die zu Pyrrolen fuhrende 1.3-Dipolare Cycloaddition ist 
eine bescheidene Gleichgewichtskonzentration des meso- 
ionischen Tautomeren (15) maI3gebend [4]. 

[Z 641 I Eingegangen am 20. Dezember 1963 

[l] Ubersicht: H .  E. Carter, Org. Reactions 3 ,  198 (1947). 
[2] Auch H. Plieninger und M. Engelhardt, Heidelberg, haben 
die Bildung von (5) aus 2-Phenyl-4-methyl-oxazolon und Acety- 
lendicarbonester beobachtet (personliche Mitteilung). 
[3] R. Huisgen, R .  Grashey, H .  Gotthardt u. R .  Schmidt, Angew. 
Chem. 74, 29 (1962); Angew. Chem. internat. Edit. 1, 48 (1962); 
R .  Huisgen, H. Gotthardt, R .  Grashey u. R.  Schmidt, Angew. 
Chem. 74,  30 (1962); Angew. Chem. internat. Edit. 1, 49 (1962). 
[4] R. Huisgen, H, Gotthardt, H. 0. Bayer u. F. C. Schaefer, 
Angew. Chem. 76,  185 (1964); Angew. Chem. intcmat. Edit. 3 ,  
(1964), im Druck. 

Eine neue Klasse mesoionischer Aromaten 
und ihre 1.3-Diyolaren Cycloadditionen 

mit Acetylenderivaten 

Von Prof. Dr. R. Huisgen, Dr. H. Gotthardt, 
Dr. H. 0. Bayer und Dr. F. C. Schaefer 

Institut fur Organische Chemie der Universitat Miinchen 

Behandelt man N-Benzoyl-N-methyl-phenylglycin ( I )  einige 
Minuten rnit Acetanhydrid bei 55 "C, so gelangt man zu den 
leuchtendgelben Kristallen der mesoionischen Verbindung 
(2), Ausbeute 90 %. Die Synthese solcher nur mit zwitter- 
ionischen Grenzformeln beschreibbaren Oxazol-Abkomm- 
linge entspricht derjenigen der Sydnone aus N-Nitroso-N- 
alkyl-aminosauren [l]. 
Die mesoionischen [2] Derivate (3) der Azlactone hydroly- 
sieren leicht und treten mit Acetanhydrid bei hoherer Tem- 
peralur in die Dakin-West-Reaktion ein; wohl deshalb ent- 
gingen sie bisher der Aufmerksamkeit. Die Anhydro-5- 
hydroxy-oxazolium-hydroxyde (3) bieten den Schliissel zum 
Verstandnis der Dakin-West-Reaktion [ 3 ] .  
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