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Auf Grund der schon frilher zur Messung von S#urestirken verwandten Ge-
schwindigkeit der Sdurezersetzung aliphatischer Diazoverbindungen wurde ein
Acidititsbestimmungsverfahren ausgearbeitet, das bei Verwendung mehrerer
Diazoverbindungen abgestufter Siureempfindlichkeit einen bereits nahezu 10
Zehnerpotenzen breiten Acidititsbereich liickenlos erfaBt. Die als MaB der Aci-
ditdtsdifferenz zweier Sduren dienenden Quotienten der Reaktionsgeschwindig-
keitskonstanten sind innerhalb der Fehlergrenzen unabhiingig von den jeweils
zur Messung verwandten Diazoverbindungen, so daf eine rechnerische Elimi-
nierung des Einflusses der letzteren und damit die Aufstellung einer eindeutigen
Acidititsreihe erméglicht wird.

1. PROBLEMSTELLUNG

Die Auswertung der Geschwindigkeit der Zersetzung aliphatischer Diazoverbindungen
durch S#uren zu Acidititsmessungen geschah erstmals 1905 durch Bredig5). Jedoch traten
hier sowie auch bei spiteren Versuchen anderer Autoren® nicht die Sduren selbst mit der
Diazoverbindung in Reaktion, sondern wegen des Arbeitens in wifirigem Medium nur die
dort gebildeten viel starker sauren OH3®-Ionen (bzw. nach heutiger Kenntnis O4Ho®-Ionen).
Die in diesen Versuchen gemessenen Geschwindigkeitskonstanten erfafiten also noch gar
nicht die eigentliche dynamische Aciditit der betreffenden Sduren, sondern lediglich die
Konzentration der stets gleich aktiven O4Hg¢®-Ionen. Es handelte sich somit nur um eine
andersartige Bestimmung des pH-Wertes und damit der mit Hilfe von pH-Messungen viel
leichter zu ermittelnden statischen Aciditat.

Wenn man die Sduren dagegen in inerten, nicht zur Protonenaufnahme befihigten Sol-
ventien mit der Diazoverbindung umsetzt, ist die Reaktionsgeschwindigkeit unmittelbar von
ihrer Aciditit abhingig. Erst hier kénnen also die Geschwindigkeitskonstanten der Reaktion
als MaBzahlen fiir die dynamische Siurestirke dienen.

1) Teil der Dissertat. K. Bott, Univ. Miinchen 1962.

2) Teil der Dissertat. P. Hegenberg, Univ. Miinchen 1964,

3) I, Mitteil.: F. Klages und K. Bott, Chem. Ber. 97, 735 (1964).

4) In Anlehnung an einen Nomenklaturvorschlag von F. Arndt (Abh. braunschweig. wiss.
Ges., Bd. VIII, S. 1 (1964)) soll im folgenden unter ,,dynamischer** Aciditét die auf Grund
von Reaktionsgeschwindigkeiten und unter ,statischer* Aciditit die auf Grund von
Reaktionsgleichgewichten ermittelten Séurestdrken verstanden werden.

5} G. Bredig und W. Fraenkel, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 11, 525 (1905).

6} A. Hantzsch, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 29, 223 (1923); 30, 204 (1924); Ber.
dtsch. chem. Ges. 58, 627 (1925); M. Duboux und Mitarbb., J. Chim. physique 24, 253
(1927); Helv. chim. Acta 19, 1177 (1936); 23, 152 (1940) u. a.
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Erste Versuche in dieser Richtung fithrte Weifberger?) mit Diazoessigester in Benzol durch
und fand in befriedigender Ubereinstimmung mit den von uns gemessenen Werten (vgl.
Tab. 4), daB die Geschwindigkeitskonstante der Zersetzungsreaktion beim Ubergang von
der Mono- zur Trichloressigsdure um ca. 3 Zehnerpotenzen zunimmt. Auch Diazofluoren®’
und Diphenyldiazomethan® wurden schon zur Bestimmung der Aciditatsdifferenzen zwischen
einer Reihe von Carbonsduren angewandt.

Es ist die Aufgabe der von uns geplanten Untersuchungsreihe, diese noch unvollkommene
Methode zu einem brauchbaren Aciditiatsbestimmungsverfahren auszubauen, um mit seiner
Hilfe Aufgaben in Angriff nehmen zu konnen, bei denen die klassischen statischen Methoden
grundsdtzlich versagen. Insbesondere die quantitative Erfassung der durch H-Briickenbildung
der Sduren bedingten Aciditdtsverminderung sowie der Unterschiede von dynamischer und
statischer Aciditidt CH-acider Verbindungen sind in Aussicht genommen.

Die vorliegende Veroffentlichung beschrankt sich auf das Teilproblem der Aufstellung
einer sich iiber einen breiten Bereich erstreckenden liickenlosen Acidititsreihe.

2. DIAZOVERBINDUNGEN UND LOSUNGSMITTEL

Man bendtigt eine Reihe von Diazoverbindungen abgestufter Sidureempfindlich-
keit, deren der Messung zugingliche Reaktionsgeschwindigkeitsbereiche sich jeweils
etwas liberschneiden. Die folgenden 6 Diazoverbindungen umfassen liickenlos einen
Acidititsbereich von mehr als 15 Zehnerpotenzen; sie wurden bereits in der [. Mit-
teilung 3 beschrieben: Bis-dthansulfon-diazomethan (1), Bis-benzolsulfon-diazome-
than (2), Bis-[p-toluolsulfon]-diazomethan (3), Tetrachlor-diazocyclopentadien (4),
Tetraphenyl-diazocyclopentadien (§) und 9-Diazo-fluoren (6). Sie sind samtlich pri-
parativ leicht zugéinglich und bis auf 6 unbeschrinkt lagerungsfihig.

R R
(R-S03),CN; I_ CN, CN,
1: R = Csz R R

2: R = CeHs 4: R=Cl

3: R = p-CHs-CeH, S: R = CeHs 6

Von den genannten 6 Diazoverbindungen wurden fiir die vorliegende Untersuchung
4--6 benotigt. Sie enthalten auBer der eigentlichen Diazogruppe keinerlei basische
Funktionen im Molekiil, die als Acceptoren von Protonen storen kdnnen. Insbeson-
dere Diazoessigester, Diazomalonester und dhnliche an sich recht sdurestabile Diazo-
verbindungen erwiesen sich wegen derartiger Komplikationen19 als nicht fiir unsere
Zwecke geeignet.

Als nicht-basische, auch zu den stirksten Siuren keine H-Briicken ausbildende
Reaktionsmedien dienten die Chlorkohlenwasserstoffe Methylenchlorid und Athylen-
chlorid; diese bieten gegeniiber reinen Kohlenwasserstoffen den Vorteil eines groBe-

7 A. Weifiberger, J. Amer. chem. Soc. 65, 245 (1943).

8} H. Staudinger und A. Gaule, Ber. dtsch. chem. Ges. 49, 1910 (1916); vgl. auch K. D.
Warren, ). chem. Soc. [London] 1961, 2561.

9 R. W. Taft jr. und D.J. Smith, J. Amer. chem. Soc. 76, 305 (1954); vgl. auch A. Bukley
und Mitarbb., J. chem. Soc. [London] 1963, 178; J. D. S. Ritter und S.J. Miller, J.
Amer. chem. Soc. 86, 1507 (1964).

10 Vgl. z. B. K. Bott, Angew. Chem. 76, 992 (1964).
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ren Lésungsvermégens, insbesondere fiir eine Reihe von Salzen mit sauren Kationen.
Die Reaktionsgeschwindigkeiten sind in beiden Solventien nahezu gleich groB, so
daB die Messungen in ihnen unmittelbar miteinander verglichen werden konnen.

3. BESTIMMUNG DER REAKTIONSGESCHWINDIGKEITSKONSTANTEN

Die Verfolgung des Reaktionsverlaufs geschieht durch volumetrische Bestimmung
des bei der Zersetzung der Diazoverbindung gebildeten Stickstoffs. Da dieser auch bei
intensivem Riihren zur Retention neigt, kann die Reaktionsgeschwindigkeit nur
bis herab zu Halbwertszeiten von ca. 5 Min. sicher gemessen werden. Andererseits
ist es wiinschenswert, die einzelnen Bestimmungen innerhalb eines Arbeitstages
durchzufiihren, woraus zwangsldufig eine obere Grenze der Halbwertszeit von 3 —4
Stdn. folgt. Die Spanne der unmittelbar der Messung zuginglichen Reaktionsge-
schwindigkeiten betrigt also nur wenig mehr als eine Zehnerpotenz, so daB man mit
einer Diazoverbindung nur bei Variation der Versuchstemperatur einen gréBeren
Acidititsbereich erfassen kann.

Auf Grund der stéchiometrischen Gleichung ist ein bimolekularer Reaktionsverlauf zu

erwarten, fiir dessen Geschwindigkeit die Gleichung:

dD ,

5 = —D-S-k )
(D = Konzentration der Diazoverbindung, § = Konzentration der S#ure jeweils in Mol//;
t = Zeit in Min.) gilt. Da die so definierte Geschwindigkeitskonstante k' nicht ohne weitercs
direkt gemessen werden kann, geht man zweckmiBig folgendermafien vor:

1. Nach Auswabhl einer geeigneten Diazoverbindung wird jeweils eine optimale Temperatur
(T) ermittelt, die die Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeit bei mehreren Konzentra-
tionen erlaubt.

2. Bei Verwendung eines 10- bis 20-fachen S#ureiiberschusses verlduft die Reaktion pseudo-
monomolekular; d. h. das Produkt S-k’ in Gleichung 1 bleibt nahezu unveriandert und kann
duich die neue Konstante k’ ersetzt werden. Die Bestimmung von k’’ geschieht dann durch
graphische Auswertung der fiir Reaktionen 1. Ordnung giiltigen Gleichung:

InD/Dy = —k''t 1))
(Dp = D fir t = 0)

3. Die Berechnung von k' erfolgt schlieBlich aus der Sdurekonzentrationsabhdngigkeit
von k’’ mit Hilfe der aus der Definition von k** unmittelbar folgenden Gleichung (3):

k' = k"|S 3)

4. Da die Geschwindigkeitskonstante k’ aus thermodynamischen Griinden nur dann als
MaBzahl fiir die Saurestirke dienen kann, wenn sie sich auf eine stets gleiche Reaktions-
temperatur (Tp) bezieht, miissen in einem letzten Schritt die bei 7 bestimmten k'r~Werte in
die entsprechenden k’r,-Werte umgerechnet werden. Als Tg wihlten wir 25°C, bei der auch
die meisten statischen Aciditdtsmessungen vorgenommen wurden, um bei einem spéteren
Vergleich der dynamischen k- und der statischen X-Werte mit dem gleichen ,,Energiemafstab*
Zu messen.

Die erforderliche lineare Zeitabhingigkeit von In D/Dg war stets fiir eine, meistens
sogar fiir 2 Halbzeiten streng erfiillt. Dagegen trat bei der Berechnung von k’ aus k"
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mit Hilfe von Gleichung (3) insofern eine Komplikation ein, als sich die &""-Werte
in einem k’’/S-Diagramm nicht in der erwarteten Weise auf durch den Nullpunkt
gehenden Geraden anordnen, sondern oberhalb einer gewissen Minimalkonzentration
mit ziemlicher Genauigkeit auf Geraden, die die Abszisse in einem von Sdure zu
Sédure verschiedenen Abstand (S,) vom Nullpunkt schneiden. Man erhilt infolge-
dessen oberhalb der erwihnten Mindestkonzentration, die meistens das 1.3- bis 1.5-
fache von S, betrigt, eindeutige konzentrationsunabhingige k’-Werte, wenn in Glei-
chung (3) die tatsidchliche Siurekonzentration S durch die auf graphischem Wege
ermittelte reduzierte Konzentration $’ (= S—S,) ersetzt wird.

Das Auftreten der zunichst rein empirischen GroBe S, 148t sich am einfachsten
dahingehend interpretieren, daB fiir jede Kombination von Siure und Diazover-
bindung ein charakteristischer, der Konzentration S, entsprechender konstanter
Anteil der Sauremolekiile in noch nicht geklirter Weise inaktiviert wird. Inwieweit
jedoch diese vorlidufige Arbeitshypothesé berechtigt ist und S, eine tatsdchliche
physikalische Realitit zukommt, kann erst nach Vorliegen eines umfangreicheren
Tatsachenmaterials entschieden werden.

Zur Berechnung von S’ und damit auch von &’ dienten jeweils 3 —4 bei verschiede-
nen Siurekonzentrationen bestimmte k’’-Werte. In Tab. 1 finden sich die Ergebnisse
dieser Acidititsmessungen zusammengestellt!!),

Die Reproduzierbarkeit der Messungen ist gut, so daf die jeweiligen Quotienten
k”’|S’ innerhalb einer Fehlergrenze von + 10%, um den fiir k* angegebenen Mittel-
wert schwanken. Zusammen mit einer weiteren kleinen Fehlergrenze bei der Bestim-
mung von S, diirften die angegebenen pk’-Werte (—log k) also auf etwa 0.05 pk-Ein-
heiten genau sein.

Die Arrhenius-Gleichung ermdéglicht die Umrechnung von T auf T:

EA(T—To)

e EAT—To) "
pk'T = PK'To + 457677 @

Die Aktivierungsenergie E 12} bestimmten wir aus den k’’-Werten bei drei bis vier
verschiedenen Temperaturen in der iiblichen Weise (Tab. 2). Die Umrechnung
erhoht die Fehlerbreite des pk’-Wertes auf - 0.1 bis 0.2 Einheiten.

1) Da die k'7,-Werte und in noch htherem MaBe die spater definierten k-Werte innerhalb
weiter Grenzen variieren, ist es auch hier zweckmiBig, den bekannten pK-Werten der
statischen Aciditdt analoge Symbole fiir die negativen dekadischen Logarithmen der
Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten einzufithren. Sie sind im folgenden zur Unter-
scheidung von den Ausdriicken pX, pK’, usw. fiir die Charakterisierung von Gleichge-
wichtskonstanten durch die neuen Symbole pk, pk’, pk’’ usw. gekennzeichnet.

Es ist noch nicht sicher, ob der in Gleichung (4) auftretenden, von uns experimentell
bestimmten Energiegrofle E4 die physikalische Realitéit einer Aktivierungsenergie zu-
kommt, da moglicherweise an ihr auch die Wirmetonung einer Protoneniibertragungs-
reaktion beteiligt ist. In letzterem Falle wiirden die in dieser Verdffentlichung angegebenen
k, k' und k”’-Werte keine reinen Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten mehr sein, sondern
die Produkte von Gleichgewichts- und Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten. Die
Maoglichkeit der Verwendung der k, k&’ und k”’-Werte zu Acidititsmessungen wird durch
diese Komplikation jedoch nicht beeintrichtigt.

12

-
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Tab. 1. Die Berechnung der k’7- und pk’r-Werte aus den k’-Werten
Diazo- 1. Messg. 2. Messg. 3. Messg. 4. Messg. k't
Sdure Verb. D.103  §.103  §.100  S-103  §-103 510 pk'T
Nr. Tin°C k”-103 k' -103 k' - 103 k' -103
CH;3SO3H 4 12.0 230.0 266.0 200.0 - '154.0 4.25
—24.5 332 453 189 - —0.63
CF3;CO;H 4 11.8 400.0 500.0 730.0 - 290.0 0.155
+25 17.2 32.5 67.2 - +0.81
CF3;CO2H 5 4.2 44.0 58.5 73.2 - 30.7 4.75
—~51.5 64 131 198 - —0.68
CF,CICO;H 4 11.8 396.0 494.0 721.0 - 236.0 0.071
+25 11.5 18.4 34.5 - +1.15
CF,CICO;H 5§ 4.2 30.8 46.3 61.7 - 21.3 4.10
—51.5 40.2 102 166 - —0.61
CCl3COH 4 11.8 405.0 507.0 678.0 743.0 230 0.0625
+45 11.0 16.0 27.7 324 +1.20
CCI;CO,H 5§ 11.8 102.0 133.0 160.0 220.0 62.0 0.554
—53 23.0 43.0 53.7 88.3 +0.26
CHCL,CO;H 5§ 11.8 130.0 207.0 256.0 - 93.0 0.183
—15 6.78 20.5 30.2 - +0.74
Pikrinsdure 5§ 10.5 109.0 146.0 184.0 380.0 0.0 0.243
+22 25.8 33.5 45.8 92.0 +0.62
CH,CICO,H 5 13.5 1000.0 1200.0 1530.0 1870.0 520 0.0231
+22 10.95 15.6 23.7 31.2 +1.64
CH,CICO;H 6 14.75 100.0 160.0 220.0 257.0 55.0 0.150
—36 6.72 16.0 23.7 30.7 +0.82
CH,BrCO;H 5§ 8.0 354.0 378.0 462.0 664.0 76.0 0.0281
+34.5 7.55 8.44 11.0 16.4 +1.55
CH,BrCO;H 6 12.1 186.0 254.0 354.0 420.0 50.0 0.088
-30 11.25 18.45 27.4 31.4 +1.06
CH,JCOH 5§ 13.0 890.0 1070.0 1230.0 - 420 0.0398
+46.6 18.7 25.6 32.5 - +1.40
CHJCOH 6 10.4 244.0 269.0 314.0 - 35.0 0.0848
—20 16.1 19.8 23.7 - +1.07
HCO;H 6 10.4 408.0 463.0 818.0 1145.0 286 0.215
—24.5 25.8 374 117.5 181.5 +0.67
(m)F-C¢Hy- 6 8.7 63.0 125.0 179.0 24.0 0.625
COH +40 253 61.0 100.5 - +0.20
CsHsCH2- 6 11.0 4900 583.0 858.0 - 338 0.0980
CO2H +25 14.85 239 51.7 - +1.01
C¢HsCOH 6 11.0 274.0 343.0 412.0 667.0 0.0 0.0250
+25 717 8.57 10.0 16.2 +1.60
CH3;CO;H 6 10.0 672.0 1000.0 1340.0 1705.0 328 0.0325
+25 11.25 21.7 32.8 43.5 +1.49
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Tab. 2. Umrechnung der pk’'7-Werte auf die Vergleichstemperatur Ty = 25°

1. Mes- 2. Mes- 3. Mes- 4. Mes-

Diazo- sung sung sung sung E4 in
Sdure Ve §103  Tin°C  Tin°C  Tin°C Tin°C keal/Mol
' D-103  k’7-103 k'"-103 k”-103  k7-103 pk'ss
CH;SO;H 4 12.0 —41.5 —30.5 —24.5 - 7.56
180 35.7 63.2 109.0 — —1.62
CF3CO:H 5 4.2 —51.5 —44.5 —-37.0 —30.5 9.85
44.0 64.0 132 208 426 —3.16
CF,CICO;H 5 4.2 —54 —50 —45 —41 10.35
50.0 51.1 76.1 141 186 —3.26
CCI;CO>H 4 11.8 +35 +40 +-45 +50 14.30
743 15.6 21.8 32.5 38.6 +1.80
CCl1;CO;H 5 4.2 —53 —49 —45 —41 10.28
102 36.35 55.25 80.3 121.5 —2.40
CHCI1,CO,H s 11.8 —-30 —-20 —15 —10 12.30
207 4.60 8.95 20.5 32.5 —0.68
Pikrinsiiure 5 10.5 15 +22 +-27.5 + 8 10.71
109 16.8 25.8 43.3 10.6 +0.54
CH,CICO;H 5 13.5 +17 +22 +27 +33.4 17.40
1200 8.20 15.60 25.6 479 +-1.51
CH,CICO;H 6 14.75 —41 —36 -31 —26 11.90
160 8.95 16.0 25.6 43.5 —1.42
CH,BrCOH 5 8.0 4-28.5 -+34.5 4-41.2 +47 13.46
863 13.25 220 36.5 51.2 +1.89
CH;BrCO;H 6 12.1 —34 —-30 —22 —15 13.46
207 7.68 12.80 30.1 64.0 —1.18
CH»JCO;H 5 13.0 +29 +36.5 +41.6 +46.6 16.35
1070 5.35 11.25 16.6 25.6 +2.21
CH,JCO;H 6 10.4 -20 —15 —10 — 5 14.25
170 11.78 20.15 316 55.0 —0.79
HCO;H 6 10.4 —42 —38 —34 —24.5 15.00
745 9.58 17.9 32.0 93.4 —1.52
{m)F-CgH - 6 87  +30 +40 +50 - 18.93
CO:H 63.0 9.72 25.3 69.5 - +0.87

4. DIE ELIMINIERUNG DES EINFLUSSES DER DIAZOVERBINDUNGEN

Die in den Tabb. angefiihrten pk’ys-Werte konnen nur beschrinkt als Mafzahlen
fiir die Sédurestirke angesehen werden, da sie nicht nur von der Aciditédt der Séduren,
sondern auch von der Siureempfindlichkeit der Diazoverbindung abhingig sind.
Man erhilt infolgedessen zunichst fiir jede Diazoverbindung eine Aktivititsreihe
der mit ihr gemessenen Sduren und steht vor der weiteren Aufgabe, diese Teiireihen
zu einer Gesamtreihe iiber den Aciditétsbereich zusammenzuschlieBen.

Diese Aufgabe kann nur dann befriedigend geldst werden, wenn vorausgesetzt
werden darf, daB die pk’ys-Differenzen zwischen einer Reihe von Siduren, die mit der
gleichen Diazoverbindung umgesetzt werden, ausschliefilich auf den entsprechenden
Acidititsdifferenzen beruhen und von der Natur der jeweiligen Diazoverbindung
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unabhingig sind ; denn nur, wenn dies der Fall ist, stellen die beobachteten Teilstiicke
echte Acidititsreihen dar, und nur dann ist infolgedessen eine eindeutige Umrechnung
der Geschwindigkeitskonstanten von einer Diazoverbindung auf die andere méglich.

Bezeichnet man diese, die Dimensionen einer Reaktionsgeschwindigkeitskonstante
aufweisende dynamische Aciditdt mit k, so wiirde die Erfiillung der genannten Voraus-
setzung bedeuten, daB die k-Werte und die experimentell bestimmbaren k’>s-Werte
einer Reihe von Siduren (bei Verwendung der gleichen Diazoverbindung) einander
streng proportional verlaufen, d. h. daB es fiir jede Diazoverbindung einen bestimm-
ten Proportionalititsfaktor gibt, mit dessen Hilfe man die £’- in die k-Werte umrech-
nen kann. Diese Proportionalititsfaktoren weisen den Charakter von Séurestabili-
titskonstanten der im folgenden mit A, B usw. bezeichneten Diazoverbindungen auf,
werden aber zweckmifBig als reziproke Werte (1/F,, 1/Fg usw.) der mit F,, Fg usw.
benannten Sidureempfindlichkeitskonstanten der gleichen Diazoverbindungen defi-
niert. Es gilt somit die Gleichung:

k=——=——= ....... (5)

Geht man jetzt wieder von den k- zu den pk-Werten und in entsprechender Weise
auch von den F- zu den pF-Werten iiber, so werden aus den Quotienten Differenzen,
und man kommt nach entsprechender Umformung von Gleichung (5) zu der Bezie-
hung:

pk’A— pk’s = pFA— pFp = ApFaj ()

Mit Hilfe von Gleichung (6) ist es vor allem moglich, die wichtige GroBe ApF,p
zu berechnen, wenn sich die von den Diazoverbindungen A und B erfaBbaren Acidi-
titsbereiche so weit liberschneiden, dal wenigstens eine Sdure mit beiden Diazo-
verbindungen vermessen werden kann. Ferner lassen sich bei Kenntnis des ApF, p-
Wertes auf Grund von (6) auch die wegen zu langsam oder zu schnell verlaufen-
der Reaktion nicht mehr direkt bestimmbaren pk’,-Werte aller anderen Sduren
aus den experimentell zuginglichen pk’g-Werten berechnen (zu pk’g + ApF,p).

Gleichung (6) gestattet indirekt sogar die Berechnung von pF-Differenzen, wenn sich die der
Messung zuginglichen Acidititsbereiche zweier Diazoverbindungen (z. B. A und D) nicht
mehr {iberschneiden. In diesem Fall bendtigt man lediglich eine oder mehrere Diazoverbin-
dungen (z. B. B und C) mit einer mittleren Siureempfindlichkeit als Briicke und kann dann die
experimentell nicht mehr erfaBbare groBe pF-Differenz additiv aus den kleineren ApF-Werten
im Sinne folgender Gleichung zusammensetzen:

ApFa;p = ApFas + ApFeic + ApFcip 1)

SchlieBlich ist es mit Hilfe von Gleichung (6) auch méglich, nachzupriifen, wie weit
die fiir die Giiltigkeit der Gleichungen (5)—(7) vorausgesetzte Konstanz der F~-Werte
der einzelnen Diazoverbindungen auch tatséichlich erfiillt ist. Sind die F~-Werte nim-
lich bis zu einem gewissen Grade von der Natur der zu bestimmenden Siure abhingig,
so sollte die Berechnung der pF-Differenzen zu verschiedenartigen Ergebnissen fiih-
ren, wenn man sie jeweils mit mehreren Siduren vornimmt, die mit beiden Diazo-
verbindungen vermessen werden koénnen. In Tab. 3 ist eine derartige Berechnung fiir
ApF4/5 und ApFy mit jeweils 3 Carbonsiuren durchgefiihrt worden.



3772 KLaGES, BorT, HEGENBERG und JUNG Jahrg. 98

Tab. 3. Die Berechnung der ApF-Werte

I. Sdure 2. Séure 3. Séure ApF (Mittelwerte)
CF3;CO2H CF,CICO;H CCl13COH
pk'ss fiir 4 +0.81 +1.15 +1.80 ApFsja
—4.2
pk’ys fur 8§ —3.16 —3.26 —2.40 ApFujs
Differenz +3.97 +4.41 +4.20 +4.2 ApFsys
CH,CICOH CH,BrCO,H CHJCO;H +0
pkias fir 8§ +1.51 +1.89 +2.21
pk’as flir 6 —~1.42 —1.18 —-0.79

ApFsi6 ApFsi6
Differenz +2.93 +3.07 +3.00 +3.0 +3.0

Danach streuen die ApF-Werte beim Ubergang 4/ um 4 0.22 und beim Uber-
gang 5/6 sogar nur um + 0.07 pk-Einheiten um den in der 5. Spalte angegebenen
Mittelwert. Beide Ergebnisse sind recht befriedigend, denn man muf} beriicksichtigen,
daB die pF-Differenzen jeweils aus 2 pk’-Werten gewonnen werden, die selbst nicht
genauer als auf + 0.1 pk-Einheiten, beim Ubergang 4/5 wegen der Uberbriickung
von jeweils ca. 75° bei der Ermittlung der pk’(s-Werte sogar nicht genauer als
+ 0.2 pk-Einheiten bestimmt werden konnen. In keinem Falle iibersteigt die Streu-
ung also die Fehlergrenze der Methode. Damit erweisen sich aber die F-Werte als
innerhalb dieser Fehlergrenze konstant, und die Gleichungen (5)—(7) diirfen ange-
wandt werden. Ferner liegt in der in Abbild. 1 zum Ausdruck kommenden streng
linearen Beziehung zwischen den pk- und pK-Werten einer Reihe von Carbonsiduren
ein indirekter Beweis fiir dic Anwendbarkeit der Gleichungen (5)—(7) vor.

5. DIE AUFSTELLUNG EINER DYNAMISCHEN ACIDITATSREIHE

Die in Tab. 3 angefitlhrten ApF-Werte gestatten es bereits, mit Hilfe von Glei-
chung (6) und (7) die Acidititsdifferenzen zwischen einer groBen Anzahl von Sduren
Zu berechnen und damit eine relative dynamische Acidititsreihe aufzustellen. Die
Angabe eindeutiger pk- und auch pF-Zahlen erfordert jedoch — #hnlich wie bei der
Spannungsreihe der Metalle, von denen ebenfalls nur die Differenzen der Abschei-
dungsspannung gemessen werden kénnen — die Definition einer Bezugseinheit.
Hier erscheint es zweckmiflig, den F-Wert 1 (bzw. pF-Wert 0) der Diazoverbindung
§ zuzuordnen, bzw., was auf dasselbe herauskommt, die k’>5¢5)-Werte als die gesuch-
ten, von den Diazoverbindungen unabhingigen Acidititszahlen k zu definieren;
denn in diesem Fall stimmen die von uns gemessenen dynamischen pk-Werte mit
den der Literatur entnommenen statischen pX-Werten am besten in der Gro6Ben-
ordnung iiberein. Fiir die Berechnung von pk aus den experimentell bestimmten
pk’25(a)-Werten ergibt sich somit die Gleichung:

pk = pk'2ss) = Pk'25a) + APFsja ®
(fiir A (vorlaufig) = 4, § oder 6)

Man braucht also nur den mit Hilfe der Diazoverbindung A bestimmten pk’ss-
Werten (aus Tab. 1 oder 2) die in der letzten Spalte von Tab. 3 angefiihrten ApFi,-
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Werte hinzuzufiigen. Die auf diese Weise erhaltenen, auf etwa eine Stelle hinter dem
Komma genauen pk-Zahlen von 14 OH-aciden Verbindungen sind in Tab. 4 zusam-
mengestellt,

Tab. 4. Die Berechnung der pk- aus den pk’-Werten

Séure D\l,::gj pk'as ApFg pk pK
CH;S0;H 4 —1.62 —42 —5.8 —0.6013)
CF3CO;H 4 +0.81 —4.2 —3.2 0.2214)
CF,CICO;H 4 +1.15 —4.2 -3.0 ~0.4
CClI3COH 4 +1.80 —4.2 —24 0.7313
CHCI,CO,H 5 —0.68 0 —-0.7 1.29—1.48
Pikrinsidure 5 +0.54 0 0.5 0.11
CH;CICO;H 5 +1.51 0 1.5 2.8715)
CH,BrCO;H 5 +1.89 0 1.9 2.9015)
CH,JCOH 5 +2.21 0 2.2 3.1819)
HCO;H 6 —1.52 +3.0 1.5 3.7518)
(m)F-C¢H4-COH 6 +0.87 +4-3.0 39 3.8515)
CsHsCH,COH 6 +1.01 +3.0 4.0 4.27—-4.3119
CH3;CO,H 6 +1.49 +3.0 4.5 4.7515)
CeHsCOH 6 +1.60 +3.0 4.6 4.6015)

Dariiber hinaus kann man mit Hilfe der Diazoverbindungen 1—3 auch die pk’-
Werte von wesentlich stirkeren Sduren bis herauf zur Perchlorsiure und Chlorsulfon-
sdure bestimmen. Doch liegen in diesem Gebiet die ApF-Werte noch nicht endgiiltig
fest, so daB der AnschluB dieser Sduren einer spateren Verdffentlichung vorbehalten
bleibt.

Ein Vergleich von dynamischen pk- und statischen pK-Zahlen stoBt auf gewisse
Schwierigkeiten, solange noch nicht sicher feststeht, welche physikalische GroBe
wir mit unseren pk-Werten messen12). Aber selbst wenn sich der Idealfall verwirk-
lichen sollte, daB die pk- den pK-Einheiten gleichgesetzt werden diirfen, treten stets
sekundire Storeffekte auf, die dieses Idealbild mehr oder weniger verfélschen.

Beispielsweise werden bei der statischen Aciditit in die pK-Differenzen einer Reihe von
Sduren auBer den Abldsungsenergien der Protonen stets die Differenzen der Solvatations-
energien sowohl der freien Sduren als auch der bei der Dissoziation gebildeten lonen mit-
erfalBt, wihrend bei der dynamischen Aciditit nur die Solvatationsenergie der freien S#uren,
nicht aber die der lonen in Erscheinung tritt. Auch eine evtl. Mesomeriestabilisierung der
lonen, die die statische Aciditat CH-acider Verbindungen hidufig betriichtlich erhdht, wiirde
die dynamische Aciditit nicht beeinflussen. Umgekehrt sollte man aber auch aus dem Grade
der Nichterfiillung der Idealforderung, daB die pk- der pK-Einheit gleichgesetzt werden darf,
im Sinne der eingangs erwihnten Versuchsplanung Riickschliisse auf die Gréle der sekun-
déren Storeffekte ziechen kénnen.

13) K. N. Boscombe und R. P. Bell, J. chem. Soc. [London] 1959, 1096.

14) 4. L. Henne und C. J. Fox, J. Amer. chem. Soc. 73, 2323 (1951).

15) Landolt-B&rnstein: Physikalisch-chemische Tabellen (6. Aufi.), Bd. 11/7, S. 8475, Springer-
Verlag, Berlin-Gottingen-Heidelberg 1960.
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Um einen ersten Uberblick iiber das AusmaB dieser Storeffekte zu erhalten, sind
in Abbild. | fiir die in Tab. 4 angefithrten 14 Sduren die von uns bestimmten dyna-
mischen Aciditdten den der Literatur entnommenen statischen Aciditidten gegeniiber-
gestellt.

8 RIT
-4 »
- o/o{F;cozH
o TFOICOA
-2 LC,C0MH
< | 6 CHOL,C0,H
0
/ o Piksinsaure
OHIOH | o A CiC0M
2 3 CH,BrCOMH
CHy IO
| CCi00
1, [OH,C0H Do (mIF-CgH, -COH
° /oc‘,st,H ’

5 4 J 2 1 0 -1
h—

Abbild. 1. Vergleich der pk- und pK-Zahlen

Dieses Diagramm ist in mehrfacher Hinsicht von Interesse:

1. In der Reihe der Carbonséuren, die infolge ihrer dhnlichen Struktur dhnliche Storeffekte
erwarten lassen, ordnen sich (mit Ausnahme der unter 3. erwihnten Ameisen- und Essig-
sdure) die mit Hilfe von 3 verschiedenen Diazoverbindungen gewonnenen pk- gegen die
pK-Werte innerhalb 4- 0.3 pk-Einheiten streng auf einer Geraden an. Hierdurch wird nicht
nur, wie schon erwiihnt, die Anwendbarkeit der Gleichungen (5) —(7) bestitigt, sondern auch
die weitgehende Richtigkeit der in Tab. 3 angefiihrten ApF-Werte, ohne die die Funktion in
Abbild. I Unstetigkeiten aufweisen wiirde.

2. In der Reihe der Carbonsiduren betrigt die pk-Differenz zwischen Trifluoressigsdure
und Benzoesdure 7.8 Einheiten gegeniiber einem Wert von nur 4.0 fiir die pK-Differenz. Hier
unterscheiden sich die beiden Einheiten also anndhernd um den Faktor 2.

3. GréfBlere Abweichungen von der fiir die Carbonsiduren charakteristischen Geraden be-
obachtet man: a) bei der Essigsiure, die dynamisch um 1.0 und b) bei der Ameisensaure, die
um 2.0 pk-Einheiten ,,zu sauer* ist. Vermutlich ist bei diesen beiden Sduren die Abweichung auf
ihre Sonderstellung als Anfangsglieder der Carbonséduren zuriickzufiihren; ¢) bei der Methan-
sulfonsiure, die ebenfalls gegeniiber den Carbonsiduren um etwa I pk-Einheit ,,zu sauer* ist,
und d) bei der Pikrinsdure, die mit einer gegeniiber einer statisch gleich sauren Carbonsdure
um 4 pk-Eingeiten zu kleinen dynamischen Aciditit bei weitem die grofite Abweichung zeigt.

Trotz dieser z. T. betrichtlichen Abweichungen sprechen unsere Beobachtungen
nicht entscheidend gegen die Maéglichkeit, daf} im Idealfall die pk- und pK-Einheiten
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gleich groB sind, denn sie lassen sich plausibel auf durch H-Briickenbildung verur-
sachte Storeffekte zuriickfithren. Hieriiber soll jedoch erst nach Beibringung eines
gréBeren Tatsachenmaterials berichtet werden.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft sind wir fiir die sachliche und personelle Unter-
stiitzung dieser Arbeit zu groBem Dank verpflichtet.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Die in Abbild. 2 gezeigte Apparatur besteht aus einem 100-ccm-ReaktionsgefiB (A), das
durch Schlifhahn und ein Druckausgleichsrohr mit dem Vorratsgef48 (B) verbunden ist.
Ferner ist in A ein mit Paraffinsl gedichteter Schliffrithrer (C) eingebaut, dessen Fliigel nahezu
den ganzen Raum bestreichen und eine sehr intensives Riithren ermdglichen. Die entwickelten
Gase werden iiber ein Trockenrohr (D) geleitet und in der Gasbiirette (E, ca. 20 ccm) iiber
Wasser aufgefangen.

N

Abbild. 2

Versuchsausfiihrung: In A 18st man die Sdure unter strengem FeuchtigkeitsausschluB in
55 ccm des jeweiligen L¥sungsmittels und fiillt in B 5 com einer L8sung der Diazoverbindung
im gleichen Ldsungsmittel ein, so daB nach der Vereinigung beider Losungen ein Gesamt-
volumen von 60 ccm resultiert. AnschlieBend wird die Apparatur bis zum oberen Rand von B
in den Thermostaten getaucht; nach erfolgtem Temperaturausgleich — der Biirettenstand
muf} mindestens 5 Min. konstant bleiben, wodurch gleichzeitig die Dichtigkeit der Apparatur
nachgepriift wird — 148t man die L8sung der Diazoverbindung zur S#urelsung flieBen.

Als Ldsungsmittel verwandten wir oberhalb von 0° Athylenchlorid (wegen seines relativ
niedrigen Dampfdruckes) und unter 0° Methylenchlorid (wegen seines relativ niedrigen Er-
starrungspunktes). Beide Solventien (Merck reinst) wurden zur Trocknung zweimal von
Phosphorpentoxid abdestilliert.

Da die Ldslichkeit einiger Sduren bei niedriger Temperatur ziemlich gering ist, mit man
in diesen wenigen Ausnahmefillen bei herabgesetzten Konzentrationen beider Reaktions-
partner (s. Tab. 1 und 2), jedoch bei anndhernd gleichem D/S-Verhiltnis wie bei den gewdhn-
lichen Messungen. Bei Verwendung einer nur 10 ccm fassenden Halbmikrobiirette wird hier-
durch die MeBgenauigkeit nicht beeintrichtigt.

Die angegebene Fehlerbreite der pk’ss-Werte von + 0.1 —0.2 pk-Einheiten ist dadurch
bedingt, daB die E4-Werte in Anbetracht des meistens recht engen Temperaturbereiches, in
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dem die Messungen méglich sind, im allgemeinen nur auf --5%; genau bestimmt werden
konnen. Diese Ungenauigkeit hat eine wechselnde Fehlerbreite der pk’r,-Werte zur Folge,
weil diese einerseits proportional £4, andererseits proportional der zu iberbriickenden
Temperaturdifferenz T— T ansteigt. Fiir einen mittleren E4-Wert von 15 kcal/Mol — die
Einzelwerte schwanken zwischen 8 und 18 kcal/Mol — und eine zu iberbriickende Temperatur-
differenz von 25° errechnet sich z. B. eine Fehlergrenze von 4 0.05 pk-Einheiten allein fiir die
Umrechnung von pk’r auf pk’r,. Unter Mitberiicksichtigung der Streuung der pk’r-Werte
ergibt sich in summa also eine Fehlerbreite von + 0.1 pk-Einheiten, die bei der zuweilen
erforderlichen Uberbriickung von 75° etwa auf das Doppelte ansteigt.

Darstellung und Reinigung der Reagentien

a) Tetraphenyl-diazocyclopentadien (5): Die in der [. Mitteilung3) gegebene Darstellungs-
vorschrift wurde durch Verwendung von Tridthylamin (statt Phenyllithium) als Base wie
folgt verbessert: Man riihrt die Mischung von 6.0 mMol Tetraphenyl-cyclopentadien mit
uiberschiiss. (12 mMol) Tosylazid, 2.5 ccm Tridthylamin und 15 ccm Tetrahydrofuran 12 Stdn.
bei Raumtemperatur, versetzt mit | / Methanol und 148t 1 Tag im Eisschrank kristallisieren.
Die nahezu analysenreine Substanz (Schmp. 149°, Ausb. 89 %) kann direkt zur Messung ein-
gesetzt werden.

b) Diazofluoren (6): Das nach Sraudinger16) dargestellte, zweimal aus Benzol umkristalli-
sierte Priparat (Schmp. 96—-97°) wurde direkt eingesetzt.

6 zeigte in einigen Fillen in Athylenchlorid als Lésungsmittel schon bei Raumtemperatur
eine unter Stickstoffentwicklung vor sich gehende Zersetzung, die schneller verlief als die
Saurezersetzung mit Essigsiure oder Benzoesdure. Z. B. wurden aus einer Ldsung von 127 mg
6 in G0 ccm Athylen bei 25° in Abhingigkeit von der Zeit die folgenden Stickstoffmengen frei-
gesetzt

cem Nj: 1.00 145 245 445 585 700 790 865 9.0 102 11.0 1t.6
fin Min.: 2.0 4.0 7.0 10 12 14 16 18 20 26 32 40

Da diese thermische Zersetzung bereits beim Zusatz von 0.6 ccm Methanol unterblieb und
offensichtlich in Gegenwart von Siuren ebenfalls vollstindig unterdriickt wurde — sonst
hitte die Sdurezersetzung nicht wesentlich langsamer und im Sinne einer Reaktion 2. Ordnung
ablaufen kdnnen — wurde sie vernachlissigt, wenn bei der Reaktion mit Siduren die oben be-
schriebenen kinetischen Gesetze erfiillt waren.

Jedoch trat bei der technischen Durchfiihrung der Messung insofern eine gewisse Kom-
plikation ein, als bei den bei 25° ausgefiihrten Versuchen im Vorratsgefil B laufend
geringe Mengen von Stickstoff freigesetzt wurden, so daB sich kein konstanter Biirettenstand
einstellte. Hier wurden die Saureldsungen zunichst 15 Min. allein temperiert, und erst dann
die Diazofluorenldsung in B eingefiillt, so daB diese schon nach weiteren 5 Min. (ohne Kon-
trolle der Volumkonstanz) mit der SAureldsung vereinigt werden konnte. Die wihrend der
anschlieBenden ersten 3 Versuchsminuten merklich erhéhte Stickstoffentwicklung (wegen der
ohne Riihren unvermeidlichen Retention in B) wurde bei der Bestimmung von &k’ nicht mit
in Ansatz gebracht.

¢) Samtliche Séduren wurden scharf getrocknet und unter AusschluBl von Luftfeuchtigkeit
im Stickstoffstrom eingewogen, um eine evtl. Herabsetzung der Aciditit durch H-Briicken-
bildung zu den Wassermolekiilen nach Méglichkeit auszuschlieBen.

16) H. Staudinger und O. Kupfer, Ber. dtsch. chem. Ges. 44, 2207 (1911). [277/65)




