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Auf Grund der schon friiher zur Messung von SaurestLken verwandten Ge- 
schwindigkeit der Saurezersetzung aliphatischer Diazoverbindungen wurde ein 
Aciditatsbestimmungsverfahren ausgearbeitet, das bei Verwendung mehrerer 
Diazoverbindungen abgestufter Saureempfindlichkeit einen bereits nahezu 10 
Zehnerpotenzen breiten Aciditatsbereich liickenlos erfak. Die als MaB der Aci- 
ditatsdifferenz zweier Sauren dienenden Quotienten der Reaktionsgeschwindig- 
keitskonstanten sind innerhalb der Fehlergrenzen unabhiingig von den jeweils 
zur Messung verwandten Diazoverbindungen, so daO eine rechnerische Elimi- 
nierung des Einflusses der letzteren und damit die Aufstellung einer eindeutigen 

Aciditatsreihe erm6glicht wird. 

1. PROBLEMSTELLUNG 

Die Auswertung der Geschwindigkeit der Zersetzung aliphatischer Diazoverbindungen 
durch Sauren zu Aciditatitsmesungen geschah erstmals 1905 durch Bredigs). Jedoch traten 
hier sowie auch bei spateren Versuchen anderer Autored  nicht die Sauren selbst mit der 
Diazoverbindung in Reaktion, sondern wegen des Arbeitens in wallrigem Medium nur die 
dort gebildeten vie1 starker sauren OH3e-Ionen (bzw. nach heutiger Kenntnis 0.+H9e-Ionen). 
Die in diesen Versuchen gemessenen Geschwindigkeitskonstanten erfaBten also noch gar 
nicht die eigentliche dynamische Aciditat der betreffenden Sauren, sondern lediglich die 
Konzentration der stets gleich aktiven 04H9@-Ionen. Es handelte sich somit nur um eine 
andersartige Bestimmung des pH-Wertes und damit der mit Hilfe von pH-Messungen vie1 
leichter zu ermittelnden statischen Aciditat. 

Wenn man die Sauren dagegen in inerten, nicht zur Protonenaufnahme befahigten Sol- 
ventien mit der Diazoverbindung umsetzt, ist die Reaktionsgeschwindigkeit unmittelbar von 
ihrer Aciditat abhilngig. Erst hier k6nnen also die Geschwindigkeitskonstanten der Reaktion 
als MaBzahlen fur die dynamische Saurestarke dienen. 

1) Teil der Dissertat. K .  Bott, Univ. Miinchen 1962. 
2) Teil der Dissertat. P .  Hegenberg, Univ. Munchen 1964. 
3) I. Mitteil.: F. Kluges und K .  Bort, Chem. Ber. 97, 735 (1964). 
4) In Anlehnung an einen Nomenklaturvorschlag von F. Arndt (Abh. braunschweig. wiss. 

Ges., Bd. VIII, S. I (1964)) sol1 im folgenden unter ,,dynamischer" Aciditat die auf Grund 
von Reaktionsgeschwindigkeiten und unter ,,statischer" Aciditat die auf Grund von 
Reaktionsgleichgewichten ermittelten Saurestarken verstanden werden. 

5)  G. Bredig und W. Fruenkel, 2. Elektrochem. angew. physik. Chem. 11, 525 (1905). 
6) A. Hanrzsch, 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 fuhrte Weipberger7) mit Diazoessigester in Benzol durch 
und fand in befriedigcnder Ubereinstimmung mit den von uns gemessenen Werten (vgl. 
Tab. 4). daB die Geschwindigkeitskonstante der Zersetzungsreaktion beim Ubergang von 
der Mono- zur Trichloressigsaure urn ca. 3 Zehnerpotenzen zunimmt. Auch Diazofluorens) 
und Diphenyldiazomethans) wurden schon zur Bestimmung der Aciditgtsdifferenzen zwischen 
einer Reihe von Carbonsauren angewandt. 
Es ist die Aufgabe der von uns geplanten Untersuchungsreihe, diese noch unvollkommene 

Methode zu einem brauchbaren Aciditatsbestimmungsverfahren auszubauen. um mit seiner 
Hilfe Aufgaben in Angriff nehmen zu konnen, bei denen die klassischen statischen Methoden 
grundsatzlich versagen. lnsbesondere die quantitative Erfassung der durch H-Bruckenbildung 
der Sauren bedingten Aciditltsverminderung sowie der Unterschiede von dynamischer und 
statischer Aciditat CH-acider Verbindungen sind in Aussicht genommen. 

Die vorliegende Veroffentlichung beschrankt sich auf das Teilproblem der Aufstellung 
einer sich uber einen breiten Bereich erstreckenden luckenlosen Aciditatsreihe. 

2. DIAZOVERBINDUNGEN UND L ~ S U N G S M I ~ E L  

Man benotigt eine Reihe von Diazoverbindungen abgestufter Saureempfindlich- 
keit, deren der Messung zugangliche Reaktionsgeschwindigkeitsbereiche sich jeweils 
etwas uberschneiden. Die folgenden 6 Diazoverbindungen umfassen luckenlos einen 
Aciditatsbereich von mehr als 15 Zehnerpotenzen; sie wurden bereits in der I. Mit- 
teilung3) beschrieben: Bis-athansulfon-diazomethan (l), Bis-benzolsulfon-diazome- 
than (2), Bis-[p-toluolsulfon]-diazomethan (3), Tetrachlor-diazocyclopentadien (4), 
Tetraphenyl-diazocyclopentadien (5) und 9-Diazo-fluoren (6). Sie sind samtlich pra- 
parativ leicht zuganglich und bis auf 6 unbeschrankt lagerungsfahig. 

(R -SO&CN~ 

1: R = C1H5 
2: R = C&i5 

R R  

p N 2  

R R  
4: R = C1 

3: R = p-CHs-C& 5: R = C&15 6 

Von den genannten 6 Diazoverbindungen wurden fur die vorliegende Untersuchung 
4 --6 benotigt. Sie enthalten a u k r  der eigentlichan Diazogruppe keinerlei basische 
Funktionen irn Molekiil, die als Acceptoren von Protonen storen konnen. Insbeson- 
dere Diazoessigester, Diazomalonester und ahnliche an sich recht Gurestabile Diazo- 
verbindungen erwiesen sich wegen derartiger Komplikationen 10) als nicht fur unsere 
Zwecke geeignet. 

Als nicht-basische, auch zu den starksten Sauren keine H-Brucken ausbildende 
Reaktionsniedien dienten die Chlorkohlenwasserstoffe Methylenchlorid und khylen- 
chlorid; diese bieten gegeniiber reinen Kohlenwasserstoffen den Vorteil eines grok- 

7) A. Weijjberger, I. Amer. chem. SOC. 65, 245 (1943). 
8 )  H .  Sruudinger und A .  Gaule, Ber. dtsch. chem. Ges. 49, 1910 (1916); vgl. auch K. D. 

Warren, J.  chem. SOC. [London] 1961, 2561. 
9) R.  W. Tuft j r .  und D. J. Smith, 5. Amer. chem. Soc. 76, 305 (1954); vgl. auch A. Bukley 

und Mitarbb., J. chem. SOC. [London] 1%3, 178; J. D. S. Rirter 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 Losungsvermogens, 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 Ruhren zur Retention neigt, kann die Reaktionsgeschwindigkeit nur 
bis herab zu Halbwertszeiten von ca. 5 Min. sicher gemessen werden. Andererseits 
ist es wunschenswert, die einzelnen Bestimmungen innerhalb eines Arbeitstages 
durchzufuhren, woraus zwangslaulig eine obere Grenze der Halbwertszeit von 3 -4 
Stdn. folgt. Die Spanne der unmittelbar der Messung zugtinglichen Reaktionsge- 
schwindigkeiten betragt also nur wenig mehr als eine Zehnerpotenz, so daD man mit 
einer Diazoverbindung nur bei Variation der Versuchstemperatur einen grobren 
Aciditatsbereich erfassen kann. 

Auf Grund der stachiometrischen Gleichung ist ein bimolekularer Reaktionsverlauf zu 
erwarten, fur dessen Geschwindigkeit die Gleichung: 

(D = Konzentration der Diazoverbindung, S = Konzentration der Saure jeweils in Mol/l; 
t = Zeit in Min.) gilt. Da die so definierte Geschwindigkeitskonstante k' nicht ohne weiteres 
direkt gemessen werden kann, geht man zweckmaBig folgendermakn vor : 

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

2. Bei Verwendung eines 10- bis 20-fachen Slureuberschusses verlauft die Reaktion pseudo- 
monomolekular; d. h. das Produkt S-k' in Gleichung 1 bleibt nahezu unverandert und kann 
duich die neue Konstante k" ersetzt werden. Die Bestimmung von k" geschieht dann durch 
graphische Auswertung der fur Reaktionen I .  Ordnung gultigen Gleichung: 

In D/Do = -k"-t 
(DO = D fur t = 0) 

3. Die Berechnung von k' erfolgt schlieBlich aus der Saurekonzentrationsabhangigkeit 

k' = k"/S (3) 

von k" mit Hilfe der aus der Definition von k" unmittelbar folgenden Gleichung (3): 

4. Da die Geschwindigkeitskonstante k' aus thermodynamischen Grunden nur dann als 
MaBzahl fur die Saurestarke dienen kann, wenn sie sich auf eine stets gleiche Reaktions- 
temperatur (TO) bezieht, mussen in einem letzten Schritt die bei T bestimmten k'rWerte in 
die entsprechenden k'r,-Werte umgerechnet werden. Als TO wahlten wir 25"C, bei der auch 
die meisten statischen Aciditatsmessungen vorgenommen wurden, um bei einem spateren 
Vergleich der dynamischen k- und der statischen K-Werte mit dem gleichen ,,EnergiemaBstab" 
zu messen. 

Die erforderliche lineare Zeitabhangigkeit von In DIDo war stets fur eine, meistens 
sogar fur 2 Halbzeiten streng erfullt. 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 k"-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 Saure zu 
Saure verschiedenen Abstand (S,) vom Nullpunkt schneiden. Man erhalt infolge- 
dessen oberhalb der erwahnten Mindestkonzentration, die meistens das 1.3- bis 1.5- 
fache von S, betriigt, eindeutige konzentrationsunabhangige k'-Werte, wenn in Glei- 
chung (3) die tatechliche Saurekonzentration S durch die auf graphischem Wege 
ermittelte reduzierte Konzentration S' (= S-S,) ersetzt wird. 

Das Auftreten der zunachst rein empirischen Grok S, laDt sich am einfachsten 
dahingehend interpretieren, daD fur jede Kombination von Saure und Diazover- 
bindung ein charakteristischer, der Konzentration S, entsprechender konstanter 
Anteil der Sauremolekule in noch nicht geklarter Weise inukriviert wird. Inwieweit 
jedoch diese vorlaufige Arbeitshypothest? berechtigt ist und S, eine tatsachliche 
physikalische Realitat zukommt, kann erst nach Vorliegen eines umfangreicheren 
Tatsachenmaterials entschieden werden. 

Zur Berechnung von S' und damit auch von k' dienten jeweils 3 -4 bei verschiede- 
nen Saurekonzentrationen bestimmte k"-Werte. In Tab. 1 finden sich die Ergebnisse 
dieser Aciditatsmessungen zusammengestellt 11). 

Die Reproduzierbarkeit der Messungen ist gut, so daB die jeweiligen Quotienten 
k " / S  innerhalb einer Fehlergrenze von f 10% um den fur k' angegebenen Mittel- 
wert schwanken. Zusammen mit einer weiteren kleinen Fehlergrenze bei der Bestim- 
mung von S, durften die angegebenen pk'-Werte (-log k') also auf etwa 0.05 pk-Ein- 
heiten genau sein. 

Die Arrhenius-Gleichung ermoglicht die Umrechnung von T auf TO: 
E A T -  To) 
4.576- T. To pk'r  = pk'ro + (4) 

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

11) Da die k'To-Werte und in noch hbherem MaRe die spater definierten k-Werte innerhalb 
weiter Grenzen variieren, ist es auch hier nveckmaRig, den bekannten pK-Werten der 
statischen Aciditiit analoge Symbole fur die negativen dekadischen Logarithmen der 
Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten einzufiihren. Sie sind im folgenden zur Unter- 
scheidung von den Ausdrucken pK, pK', usw. fur die Charakterisierung von Gleichge- 
wichtskonstanten durch die neuen Symbole pk, pk', pk" usw. gekennzeichnet. 

12) Es ist noch nicht sicher, ob  der in Gleichung (4) auftretenden, yon uns experimentell 
bestimmten EnergiegrdRe EA die physikalische Realitat einer Aktivierungsenergie zu- 
kommt, da mbglicherweise an ihr auch die Wlrmetonung einer Protonenubertragungs- 
reaktion beteiligt ist. In letzterem Falle wurden die in dieser Verbffentlichung angegebeaen 
k, k' und k"-Werte keine reinen Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten mehr sein, sondern 
die Produkte von Gleichgewichts- und Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten. Die 
Moglichkeit der Verwendung der k, k' und k"-Werte zu Aciditatsmessungen wird durch 
diese Komplikation jedoch nicht beeintrachtigt. 
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Tab. 1. Die Berechnung der k'T- und pk'T-Werte aus den k"-Werten 

Diazo- I .  Messg. 2. Messg. 3. Messg. 4. Messg. k'T 
Silure Verb. D.103 S.103 s. lo3 s.l@ S.103 sx.Iw pk'T 

Nr. T in  "C k". 103 k". 103 k". 103 k". lo3 

CHjSO3H 4 

CF3C02H 4 

CF3C02H 5 

CFzCICOzH 4 

CF2ClCOzH 5 

CCI3C02H 4 

CCI3C02H 5 

CHClzCOzH 5 

Pikrinsiiure 5 

CHzClCO2H 5 

CHzClCO2H 6 

CHzBrCOzH 5 

CH2BrC02H 6 

CH2JC02H 5 

CHzJCOzH 6 

HCO2H 6 

CH3CO2H 6 

12.0 
-24.5 
11.8 + 25 
4.2 

-51.5 
11.8 + 25 
4.2 

-51.5 
11.8 + 45 
11.8 

-53 
11.8 

-1s 
10.5 

+ 22 
13.5 

+ 22 
14.75 

- 36 
8.0 

+ 34.5 
12.1 

- 30 
13.0 

+46.6 
10.4 

- 20 

-24.5 
10.4 

8.7 
+ 40 
+ 25 
+ 25 
+ 25 

11.0 

11.0 

10.0 

230.0 
332 
400.0 
17.2 
44.0 
64 
396.0 
11.5 
30.8 
40.2 
405.0 
11.0 
102.0 
23.0 
130.0 

109.0 
25.8 

1Ooo.o 

100.0 

354.0 

6.78 

10.95 

6.72 

7.55 
186.0 
11.25 
890.0 
18.7 
244.0 
16.1 
408.0 
25.8 
63.0 
25.3 
490.0 
14.85 
274.0 

672.0 
7.17 

11.25 

266.0 
453 
500.0 
32.5 
58.5 
131 
494.0 
18.4 
46.3 
102 
507.0 
16.0 
133.0 
43.0 
207.0 
20.5 
146.0 
33.5 

1200.0 
15.6 
160.0 
16.0 
378.0 
8.44 

254.0 
18.45 

1070.0 
25.6 
269.0 
19.8 
463 .O 
37.4 
125.0 
61 .O 

583.0 
23.9 
343.0 

10oo.o 
21.7 

8.57 

200.0 
189 
730.0 
67.2 
73.2 
198 
721 .O 
34.5 
61.7 
166 
678.0 
27.7 
160.0 
53.7 
256.0 
30.2 

184.0 
45.8 

1530.0 
23.7 
220.0 
23.7 
462.0 
11.0 
354.0 
27.4 

1230.0 
32.5 
314.0 
23.7 
818.0 
117.5 
179.0 
100.5 
858.0 
51.7 
412.0 
10.0 

1340.0 
32.8 

- 
- 
743.0 
32.4 
220.0 
88.3 
- 
- 
380.0 
92.0 

1870.0 
31.2 
257.0 
30.7 
664.0 
16.4 
420.0 
31.4 

- 
- 

1145.0 
181.5 

667.0 
16.2 

1705.0 
43.5 

154.0 

290.0 

30.7 

236.0 

21.3 

230 

62.0 

93.0 

0.0 

520 

55.0 

76.0 

50.0 

420 

35.0 

286 

24.0 

338 

0.0 

328 

4.25 

0.155 
f0.81 
4.75 

-0.68 
0.071 

+1.15 
4.10 

-0.61 
0.0625 + 1.20 

+0.26 

+0.74 

+0.62 

+1.64 

+0.82 

+155 

+ 1.06 
+ I .40 
+ 1.07 
+0.67 

+0.20 

+1.01 

+I .@ 

+1.49 

-0.63 

0.554 

0.183 

0.243 

0.0231 

0.150 

0.0281 

0.088 

0.0398 

0.0848 

0.215 

0.625 

0.0980 

0.0250 

0.0325 
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Tab. 2. Umrechnung der pk'T-Werte auf die Vergleichstemperatur TO = 25" 

I .  Mes- 2. Mes- 3. Mes- 4. Mes- 
sung sung sung sung EA in 

Verb' S.103 Tin"C TinOC TinOC Tin "C kcal/Mol 
Nr. D.103 k". 103 k".103 k".103 k". 103 pk'25 

Diazo- 
SIure 

CHJSO~H 

CFjCOzH 

CFzClCOzH 

CCI3COrH 

CCIjC02H 

CHClzCOzH 

Pi krinsii ure 

CHzClCOzH 

CHzClCOzH 

CHzBrCOzH 

CHrBrC02H 

CHzJC02H 

CHzJCOzH 

HCOzH 

( n#)F-CsHa- 
CO2H 

4 

5 

5 

4 

5 

5 

5 

5 

6 

5 

6 

5 

6 

6 

6 

12.0 
180 
4.2 
44.0 
4.2 
50.0 
11.8 

4.2 

11.8 

10.5 

13.5 

14.75 

8.0 

12.1 

13.0 

10.4 

10.4 

8.7 
63.0 

743 

102 

207 

109 

I200 

160 

863 

207 

1070 

I70 

745 

--41.5 -30.5 
35.7 63.2 

-51.5 -44.5 
64.0 1 3 1  

- 54 - 50 
51.1 76.1 

15.6 21.8 

36.35 55.25 

4.60 8.95 

16.8 25.8 

+ 35 + 40 
- 53 - 49 

- 30 - 20 

-I-  I5 + 22 
-k 17 + 22 
-41 -36 

8.20 15.60 

8.95 16.0 

13.25 22.0 
4-28.5 -1-34.5 

- 34 - 30 
7.68 12.80 

5.35 11.25 

11.78 20.15 

9.58 17.9 

9.72 25.3 

+ 29 $36.5 

- 20 -1s 

- 42 -38 

+ 30 + 40 

-24.5 
109.0 
- 37.0 
208 
-45 
141 
4- 45 
32.5 

- 45 
80.3 

--I5 
20.5 

C27.5 
43.3 

+ 27 
25.6 

25.6 
t-41.2 
36.5 

- 22 
30. I 

$41.6 
16.6 

- LO 
31.6 

- 34 
32.0 

+ 50 
69.5 

-31 

.- 
- 

-30.5 
426 
--41 
I86 

+ 50 
38.6 

-41 
121.5 
- 10 
32.5 

+ 8  
10.6 

$33.4 
47.9 

- 26 
43.5 

+ 47 
51.2 

-1s 
64.0 

+46.6 
25.6 

- 5  
55.0 

-24.5 
93.4 
- 
- 

7.56 

9.85 

10.35 

14.30 
$ 1.80 
10.28 
-2.40 
12.30 
-0.68 
10.71 
+0.54 
17.40 
C1.51 
11.90 

13.46 + I .89 
13.46 
-1.18 
16.35 
t2.21 
14.25 
-0.79 
15.00 
-1.52 
18.93 
+0.87 

-1.62 

-3.16 

-3.26 

- I .42 

4. DIE ELIMINIERUNG DES ElNFLUSSES DER DIAZOVERBINDUNGEN 

Die in den Tabb. angefuhrten pk'25-Werte konnen nur beschrankt als MaDzahlen 
fur die Saurestarke angesehen werden, da sie nicht nur von der Aciditat der Sauren, 
sondern auch von der Saureempfindlichkeit der Diazoverbindung abhangig sind. 
Man erhalt infolgedessen zunachst fur jede Diazoverbindung eine Aktivitatsreihe 
der mit ihr gemessenen Sauren und steht vor der weiteren Aufgabe, diese Teilreihen 
zu einer Gesamtreihe iiber den Aciditatsbereich zusammenzuschliekn. 

Diese Aufgabe kann nur dann befriedigend gelost werdcn, wenn vorausgesetzt 
werden dad, d a D  die pk'25-Differenzen zwischen einer Reihe von Sauren, die mit der 
gleichen Diazoverbindung urngesetzt werden, ausschlieBlich auf den entsprechenden 
Aciditatsdifferenzen beruhen und von der Natur der jeweiligen Diazoverbindung 
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unabhangig sind; denn nur, wenn dies der Fall ist, stellen die beobachteten Teilstucke 
echte Aciditltsreihen dar, und nur dann ist infolgedessen eine eindeutige Umrechnung 
der Geschwindigkeitskonstanten von einer Diazoverbindung auf die andere moglich. 

Bezeichnet man diese, die Dimensionen einer Reaktionsgeschwindigkeitskonstante 
aufweisende dynamische Aciditat mit k, so wurde die Erfullung der genannten Voraus- 
setzung bedeuten, daD die k-Werte und die experimentell bestimmbaren k'25-Werte 
einer Reihe von Sauren (bei Verwendung der gleichen Diazoverbindung) einander 
stremg proportional verlaufen, d. h. daD es fur jede Diazoverbindung einen bestimm- 
ten Proportionalitatsfaktor gibt, mit dessen Hilfe man die k'- in die k-Werte umrech- 
nen kann. D i e  Proportionalitatsfaktoren weisen den Charakter von Uurestabili- 
tatskonstanten der im folgenden mit A, B usw. bezeichneten Diazoverbindungen auf, 
werden aber zweckmabig als reziproke Werte (1/FA, ~/FB usw.) der mit FA, FB usw. 
benannten Uureempfindlichkeitskonstanten der gleichen Diazoverbindungen defi- 
niert. Es gilt somit die Gleichung: 

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

Pk'A- pk'B = PFA- PFB ApFAp (6) 

Mit Hilfe von Gleichung (6) ist es vor allem moglich, die wichtige GroBe ApFA/B 
zu berechnen, wenn sich die von den Diazoverbindungen A und B erfaBbaren Acidi- 
tatsbereiche so weit iiberschneiden, dab wenigstens eine Saure mit beiden Diazo- 
verbindungen vermessen werden kann. Ferner lassen sich bei Kenntnis des ApFAIB- 
Wertes auf Grund von (6) auch die wegen zu langsam oder zu schnell verlaufen- 
der Reaktion nicht mehr direkt bestimmbaren pk'A-Werte aller anderen Sauren 
aus den experimentell zuglnglichen pKB-Werten berechnen (zu pk'B -I- ApFA/B). 

Gleichung (6) gcstattet indirekt sogar die Berechnung von pF-Differenzen, wcnn sich die der 
Messung zuganglichen Aciditltsbereiche zweier Diazoverbindungen (2. B. A und D) nicht 
mehr uberschneiden. In diesem Fall benatigt man lediglich eine oder mehrere Diazoverbin- 
dungen (z. B. B und C )  mit einer mittleren Saureempfindlichkeit als Brucke und kann dann die 
experimentell nicht mehr erfaBbare grok pF-Differenz additiv aus den kleineren ApF-Werten 
im Sinne folgender Gleichung zusammensetzen : 

(7) 

SchlieBlich ist es mit Hilfe von Gleichung (6) auch moglich, nachzupriifen, wie weit 
die fur die Gultigkeit der Gleichungen (5) -(7) vorausgesetzte Konstanz der F-Werte 
der einzelnen Dimverbindungen auch tatdchlich erfullt ist. Sind die F-Werte nam- 
lich bis zu einem gewissen Grade von der Natur der zu bestimmenden Saure abhangig, 
so sollte die Berechnung der pF-Differenzen zu verschiedenartigen Ergebnissen fuh- 
ren, wenn man sie jeweils mit mehreren Sauren vornimmt, die mit beiden Diazo- 
verbindungen vennessen werden konnen. In Tab. 3 ist eine derartige Berechnung fur 
ApF41~ und ApFSla mit jeweils 3 Carbonduren durchgefuhrt worden. 

APFAID = b F A / B  -k APFBjC -b APFCID 
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Tab. 3. Die Berechnung der ApF-Werte 

I .  Saure 2. Sriure 3. Sriure ApF (Mittelwerte) 

CF3C02H 
pk'25 fur 4 +0.81 

pk'2S fur 5 -3.16 

Differenz +3.97 

CH2CIC02H 
pk'25 fur 5 1- 1.51 
pk'zs fur 6 - I .42 

Differenz + 2.93 

CFzClCOzH 
+!.I5 

-3.26 

$4.41 

CHzBrCOzH 
+1.89 
-1.18 

+3.07 

CCI3C02H 
+1.80 ApFs14 

-4.2 

ApFw -2.40 

+4.2 ApFsp $4.20 

CH2JC02H *O 
+2.21 
-0.79 ApFsl6 ApFsi6 
+ 3.00 +3.0 f3.0 

Danach streuen die ApF-Werte beim Ubergang 4/5 um f 0.22 und beim uber- 
gang 5/6 sogar nur um f 0.07 pk-Einheiten um den in der 5. Spalte angegebenen 
Mittelwert. Beide Ergebnisse sind recht befriedigend, denn man muD beriicksichtigen, 
daR die pF-Differenzen jeweils aus 2 pk'-Werten gewonnen werden, die selbst nicht 
genauer als auf f 0.1 pk-Einheiten, beim Ubergang 4/5 wegen der Uberbriickung 
von jeweils ca. 75" bei der Ermittlung der pk'(5,-Werte sogar nicht genauer als 
f 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. l zum Ausdruck kommenden streng 
linearen Beziehung zwischen den pk- und pK-Werten einer Reihe von Carbonsauren 
ein indirekter Beweis fur die Anwendbarkeit der Gleichungen (5) -(7) vor. 

5. DIE AUFSTELLUNG EINER DYNAMISCHEN ACIDITATSREIHE 

Die in Tab. 3 angefiihrten ApF-Werte gestatten es bereits, mit Hilfe von Glei- 
chung (6) und (7) die Aciditatsdifferenzen zwischen einer grokn Anzahl von Sauren 
zu berechnen und damit eine relative dynamische Aciditatsreihe aufzustellen. Die 
Angabe eindeutiger pk- und auch pF-Zahlen erfordert jedoch - ahnlich wie bei der 
Spannungsreihe der Metalle, von denen ebenfalls nur die Differenzen der Abschei- 
dungsspannung gemessen werden konnen - die Definition einer Bezugseinheit. 
Hier erscheint es zweckrniiflig, den F-Wert 1 (bzw. pF-Wert 0) der Diazoverbindung 
5 zuzuordnen, bzw., was auf dasselbe herauskommt, die k'25(s)-Werte als die gesuch- 
ten, von den Diazoverbindungen unabhangigen Aciditatszahlen k zu definieren ; 
denn in diesem Fall stimmen die von uns gemessenen dynamischen pk-Werte mit 
den der Literatur entnommenen statischen pK-Werten am besten in der Grokn-  
ordnung iiberein. Fur die Berechnung von pk aus den experimentell bestimmten 
pk'2~(~,-Werten ergibt sich somit die Gleichung : 

pk 3 pk'zys) = P~'zs(A) + APFSSJA (8) 
(fur A (vorlaufig) = 4, 5 oder 6) 

Man braucht also nur den mit Hive der Diazoverbindung A bestimmten pk'25- 
Werten (aus Tab. 1 oder 2) die in der letzten Spalte von Tab. 3 angefiihrten ApFsIA- 
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Werte hinzuzufugen. 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 

Saure Pk'Z5 APFS,* pk Diazo- 
Verb. 

CH3S03H 
CF3COzH 
CFzClCOzH 
CCI3COzH 
CHClzCOzH 
Pikrinsaure 

CH2BrCOzH 
CHZClCOzH 

CHzJCOzH 
HCOzH 
( ~ ) F - C ~ H ~ - C O Z H  
C ~ H S C H ~ C O ~ H  
CH3CO2H 
CeHsCOzH 

4 
4 
4 
4 

5 
5 
5 
5 
5 
6 
6 
6 
6 
6 

- 1.62 
+0.81 
+ 1.15 
+I30 

t 0 . 5 4  
+ I S 1  
+ 1.89 
+2.21 
-1.52 
+0.87 
+ I .01 
+ 1.49 
+ 1.60 

-0.68 

-4.2 
-4.2 
-4.2 
-4.2 

0 
0 
0 
0 
0 

+3.0 
4- 3.0 
+3.0 
+3.0 
+3.0 

-5.8 
-3.2 
-3.0 
-2.4 
-0.7 

0.5 
1.5 
1.9 
2.2 
1.5 
3.9 
4.0 
4.5 
4.6 

-0.6013) 
0.22 14) 

0.7313) 
- 0.4 

1.29- 1.48 
0.11 
2.8715) 
2.9015) 
3.1815) 
3.7515) 
3.8515) 

4.27-4.31 15) 

4.7515) 
4.6015) 

Dariiber hinaus kann man mit Hilfe der Diazoverbindungen 1-3 auch die pk'- 
Werte von wesentlich stiirkeren Siiuren bis herauf zur Perchlorsiiure und Chlorsulfon- 
siiure bestimmen. Doch liegen in diesem Gebiet die ApF-Werte noch nicht endgultig 
fest, so daD der AnschluB dieser Sauren einer spiiteren Veroffentlichung vorbehalten 
bleibt. 

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

Beispielsweise werden bei der statischen Aciditat in die pK-Differenzen einer Reihe von 
Sauren auBer den Ablbsungsenergien der Protonen stets die Differenzen der Solvatations- 
energien sowohl der freien Sauren als auch der bei der Dissoziation gebildeten lonen mit- 
erfaot, wahrend bei der dynamischen Aciditiit nur die Solvatationsenergie der freien Sauren, 
nicht aber die der Ionen in Erscheinung tritt. Auch eine evtl. Mesomeriestabilisierung der 
lonen, die die statische Aciditat CH-acider Verbindungen haufig betrachtlich erhbht, wiirde 
die dynamische Aciditat nicht beeinflussen. Umgekehrt sollte man aber auch aus dem Grade 
der Nichtediillung der Idealforderung, daO die pk- der p K-Einheit gleichgesetzt werden darf, 
im Sinne der eingangs erwlhnten Versuchsplanung Ruckschliisse auf die G r 6 k  der sekun- 
daren Stbreffekte ziehen kiinnen. 

13) K. N. Boscombe und R. P. Bell, J. chem. SOC. [London] 1959, 1096. 
14) A. L. Henne und C. J.  Fox, J. Amer. chem. SOC. 73, 2323 (1951). 
15) Landolt-Wrnstein: Physikalisch-chemische Tabellen (6. Aufl.), Bd. 11/7, S. 8475, Springer- 

Verlag, Berlin-Gbttingen-Heidelberg 1960. 
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Urn einen ersten Uberblick uber das AusmaB dieser Storeffekte zu erhalten, sind 
in Abbild. I fur die in Tab. 4 angefuhrten 14 Sauren die von uns bestimmten dyna- 
mischen Aciditaten den der Literatur entnornmenen statischen Aciditaten gegeniiber- 
gestell t. 

5 1, 3 2 1 0 -1 
-1 Pn - 

Abbild. 1. Vergleich der pk- und pKZahlen 

Dieses Diagramm ist in mehrfacher Hinsicht von Interesse: 
I .  In der Reihe der Carbonsauren, die infolge ihrer ahnlichen Struktur ahnliche Stiireffekte 

erwarten lassen, ordnen sich (mit Ausnahme der unter 3. erwahnten Ameisen- und Essig- 
slure) die mit Hilfe von 3 verschiedenen Diazoverbindungen gewonnenen pk- gegen die 
pK-Werte innerhalb 0.3 pk-Einheiten streng auf einer Geraden an. Hierdurch wird nicht 
nur, wie schon erwahnt, die Anwendbarkeit der Gleichungen ( 5 )  -(7) bestatigt, sondern auch 
die weitgehende Richtigkeit der in Tab. 3 angefuhrten ApF-Werte, ohne die die Funktion in 
Abbild. 1 Unstetigkeiten aufweisen wurde. 

2. In der Reihe der Carbonsauren betrigt die pk-Differenz zwischen Trifluoressigsaure 
und Benzoesaure 7.8 Einheiten gegenuber einem Wert von nur 4.0 fur die pK-Differenz. Hier 
unterscheiden sich die beiden Einheiten also annahernd um den Faktor 2. 

3. GraDere Abweichungen von der fur die Carbonsauren charakteristischen Gcraden be- 
obachtet man : a) bei der Essigsaure, die dynamisch urn 1 .O und b) bei der Ameisensaurc, die 
um 2.0 pk-Einheiten ,,zu sauer" ist. Vermutlich ist bei diesen beiden Sauren die Abweichung auf 
ihre Sonderstellung als Anfangsglieder der Carbonsauren zuruckzufuhren; c) bei der Methan- 
sulfonslure, die ebenfalls gegenuber den Carbonsauren urn etwa I pk-Einheit ,,zu sauer'. ist, 
und d) bei der Pikrinsaure, die mit einer gegenuber einer statisch gleich sauren Carbonsaure 
um 4 pk-Eingeiten zu kleinen dynamischen Aciditat bei weitem die gr6Bte Abweichung zeigt. 

Trotz dieser z. T. betrachtlichen Abweichungen sprechen unsere Fkobachtungen 
nicht entscheidend gegen die Moglichkeit, da8 im ldealfall die pk- und pK-Einheiten 
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gleich groB sind, denn sie lassen sich plausibel auf durch H-Briickenbildung verur- 
sachte Storeffekte zurlickfiihren. Hieriiber sol1 jedoch erst nach Beibringung eines 
grokren Tatsachenmaterials berichtet werden. 

Der Deurschen Furschungsgemeinschufr sind wir fur die sachliche und personelle Unter- 
stutzung dieser Arbeit zu groDem Dank verpflichtet. 

BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHE 

Die in Abbild. 2 gezeigte Appurarur besteht aus einem 100-ccm-ReaktionsgefBB (A), das 
durch SchWhahn und ein Druckausgleichsrohr mit dem VorratsgefBD (B) verbunden ist. 
Ferner ist in A ein mit Paraffinbl gedichteter SchlifTruhrer (C) eingebaut, dessen Flugel nahezu 
den ganzen Raum bestreichen und eine sehr intensives Riihren ermbglichen. Die entwickelten 
Gasc werden uber ein Trockenrohr (D) geleitet und in der Gasburette (E, ca. 20 ccm) uber 
Wasser aufgefangen. 

Abbild. 2 

Versuchsausfuhrung: In A last man die Siiure unter strengem FeuchtigkeitsausschluR in 
55 ccm des jeweiligen Ltkungsmittels und fiillt in B 5 ccm einer Lbsung der Diuzoverbindung 
im gleichen Lbsungsmittel ein, so daD nach der Vereinigung beider Msungen ein Gesamt- 
volumen von 60 can resultiert. AnschlieDend wird die Apparatur bis zum oberen Rand von B 
in den Thermostaten getaucht ; nach erfolgtem Temperaturausgleich - der Burettenstand 
muB mindestens 5 Min. konstant bleiben, wodurch gleichzeitig die Dichtigkeit der Apparatur 
nachgepriift wird - lBDt man die Usung der Diazoverbindung zur SBurelBsung fliekn. 

Als Liisungsmirrel verwandten wir oberhalb von 0" Xthylenchlorid (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 Mslichkeit einiger SBuren bei niedriger Temperatur ziemlich Bering ist, miDt man 
in diesen wenigen AusnahmefBllen bei herabgesetzten Konzentrationen beider Reaktions- 
partner (s. Tab. 1 und 2). jedoch bei annahernd gleichem D/S-VerhBltnis wie bei den gew6hn- 
lichen Messungen. Bei Verwendung einer nur 10 ccm fassenden Halbmikroburette wird hier- 
durch die MeDgenauigkeit nicht beeintrachtigt. 

Die angegebene Fehlerbreite der pk'25-Werte von f 0.1 -0.2 pk-Einheiten ist dadurch 
bedingt, daD die EA -Werte in Anbetracht des meistens recht engen Temperaturbereiches, in 
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dern die Messungen moglich sind, in allgemeinen nur a d  genau bestimmt werden 
konnen. Diese Ungenauigkeit hat eine wechselnde Fehlerbreite der pk'T,,-Werte zur Folge, 
weil diese einerseits proportional EA. andererseits proportional dcr zu uberbriickenden 
Temperdturdifferenz T--To ansteigt. Fur einen mittleren EA-Wert von 15 kcal/Mol - die 
Einzelwerte schwanken zwischen 8 und 18 kcal/Mol - und eine zu UberbriickendeTemperatur- 
differenz von 25" errechnet sich z. B. eine Fehlergrenze von f 0.05 pk-Einheiten allein fur die 
Umrechnung von pk'r auf pk'T,. Unter Mitberiicksichtigung der Streuung der pk'rwerte 
ergibt sich in summa also eine Fehlerbreite von f 0.1 pk-Einheiten, die bei der zuweilen 
erforderlichen Uberbriickung von 75" etwa auf das Doppelte ansteigt. 

Dorstellung und Reinigung der Reagentien 

a) Tetraphenyl-diazocyclopentadien (5) : Die in der I. Mitteilung,) gegebene Darstellung- 
vonchrift wurde durch Verwendung von Trilthylamin (statt Phenyllithium) als Base wie 
folgt verbessert : Man riihrt die Mischung von 6.0 mMol Tetraphenybcyclopentadien rnit 
uberschuss. (12 mMol) Tosylazid. 2.5 ccrn Triuthylamin und 15 ccm Tetrahydrofuran 12 Stdn. 
bei Raumtemperatur, versetzt mit I I Methanol und laBt I Tag im Eisschrank kristallisieren. 
Die nahezu analysenreine Substanz (Schmp. 149", Ausb. 89%) kann direkt zur Messung ein- 
gesetzt werden . 

b) Diazofluoren (6) : Das nach Staudingerls) dargestellte, zweimal aus Benzol umkristalli- 
sierte PrBparat (Schmp. 96-- 97") wurde direkt eingesetzt. 

6 zeigte in einigen Fiillen in hhylenchlorid als Lbsungsmittel schon bei Raumtemperatur 
eine unter Stickstoffentwicklung vor sich gehende Zersetzung, die schneller verlief als die 
Ssurezersetzung rnit EssigsZLure oder Benzoeslure. Z. B. wurden aus einer Lasung von 127 mg 
6 in 60 ccrn Athyleti bei 25" in  Abhangigkeit von der Zeit die folgenden Stickstoffmengen frei- 
gesetzt : 

ccmN2: 1.00 1.45 2.45 4.45 5.85 7.00 7.90 8.65 9.10 10.2 11.0 11.6 

I in Min.: 2.0 4.0 7.0 10 I2 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 Sauren ebenfalls vollstandig unterdruckt wurde - sonst 
hiitte die Saurezersetzung nicht wesentlich langsamer und im Sinne einer Reaktion 2. Ordnung 
ablaufen k6nnen -. wurde sie vernachlassigt, wenn bei der Reaktion rnit Sauren die oben be- 
schriebenen kinetischen Gesetze erfullt waren. 

Jedoch trat bei der technischen Durchfuhrung der Messung insofern eine gewisse Kom- 
plikation ein, als bei den bei 25" ausgefuhrten Versuchen im Vorratsgefiifi B laufend 
geringe Mengen von Stickstoff freigesetzt wurden, so daR sich kein konstanter Biirettenstand 
einstellte. Hier wurden die Saurelosungen zunachst I5 Min. d e i n  temperiert, und erst dann 
die Diazofluorenlosung in B eingefiillt, so daR diese schon nach weiteren 5 Min. (ohne Kon- 
trolle der Volumkonstanz) mit der SBurel6sung vereinigt werden konnte. Die wghrend der 
anschlieknden ersten 3 Versuchsminuten merklich erhohte Stickstoffentwicklung (wegen der 
ohne Ruhren unvermeidlichen Retention in B) wurde bei der Bestimmung von k" nicht rnit 
in Ansatz gebracht. 

c) SBmtliche Suuren wurden scharf getrocknet und unter AusschluR von Luftfeuchtigkeit 
im Stickstoffstrom eingewogen, um eine evtl. Herabsetzung der Aciditiit durch H-Brucken- 
bildung zu den Wassermolekulen nach Moglichkeit auszuschlieRen. 

16) H. Sraudinger und 0. Kupfer, Ber. dtsch. chem. Ges. 44, 2207 (1911). [277/65] 


