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1. Einleitung

Die Ubertragung eines Protons von einer Sdure auf eine Base ist eine der ein-
fachsten und zugleich eine der wichiigsten chemischen Reaktionen. Ob und wie
diese Reaktion ablauft Qnd zu welchen Produkten sie fiihrt, hangt in gleichem
MaBe von der Natur der Reaktanten wie vom umgebenden Medium ab. Filir ein tiefer-
gehendes Verstdndnis der Eigenschaften von Sduren und Basen erweisen sich
daher Untersuchungen in unterschiedlichen Losungsmitteln als notwendig.
Bronsted betonte 1928 in seiner klassischen Arbeit iiber die Theorie der Sdure-
Basen - Funktion 1), daB flr das Studium von Sdure- und Basen- Eigenschaften
ein Medium mit hoher Dielektrizitdtskonstante und geringer Sdure- und Basen-
stdrke von besonderem Interesse sei. Er ging davon aus, daB in diesem, nach

dem heutigen Sprachgebrauch polar-aprotischen Medium, die molekuiaren Eigen-
schaften der Sduren und Basen sich am deutlichsten zu erkennen geben. Dieser Ge-
sichtspunkt 14Rt sich heute dahingehend erweitern, daB in diesen Ldsungsmitteln
die Abhdngigkeit der Solvatation von der Moleklilstruktur und die durch Solva-
tation bedingten Anderungen der Reaktivitdt der Molekiile am deutlichsten sicht-
bar werden. Gerade in den polar-aprotischen Ldsungsmittein sind jedoch Unter-
suchungen iiber Sduren und Basen bis jetzt in vergleichsweise geringerem Umfang
als in anderen LOsungsmitteln ausgefiihrt worden. Insbesondere fehlt es fast
vollstandig an kinetischen Daten. Hierflir sind unter anderem experimentelle
Schwierigkeiten bei der Handhabung verdiinnter LOsungen von Sduren und Basen in

polarem aprotischem Milieu verantwortlich zu machen.

Die vorliegende Arbeit befat sich mit Protoneniibertragungsreaktionen in polaren
organischen Losungsmitteln, insbesondere Acetonitril. Es wurden experimentelle
Techniken entwickelt, welche die relaxationskinetische Untersuchung dieser Reak-
tionen ermdglichen. Die bisher mit organischen Sduren und Basen in Acetonitril

erhaltenen Resultate werden dargestellt und es wird untersucht, in welcher Weise

der Mechanismus der Protoneniibertragung durch unterschiedliche Lésungsmittel
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verdndert wird (Abschnitt 3). Sdure- und basenkatalysierte Reaktionen sind in der
organischen Chemie von groBer Bedeutung. In ihrer Kinetik kGnnen amphiprotische
Losungsmittel wie z.B. Wasser die Rolle von Katalysatoren Epie]en. Dieser Frags
wird am Beispiel der nucleophilen Addition von Morpholin an Anthracen-9-carbal-
dehyd in Acetonitril nachgegangen und der Mechanismus der Reaktion unter apro-
tischen Bedingungen untersucht (Abschnitt 4). Anhand der Dissoziationskinetik

von Pikrinsdure und Dipikrylamin in Methanol wird die bisher wenig beachtete
Tatsache belegt, daB Reaktionen des solvatisierten Protons in protischem Milieu

durch sterische Effekte behindert werden kdnnen (Abschnitt 5}.

Bevor auf die kinetischen Fragesteliungen eingegangen wird, soll jedoch zundchst
ein Oberblick uber das Verhalten der Sduren und Basen in polaren aprotischen
Losungsmitteln gegeben und Uber Gleichgewichtsuntersuchungen an den im kineti-

schen Experiment verwendeten Substanzen berichtet werden.
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2. Sdure - Basen - Gleichgewichte in polaren aprotischen Losungsmitteln

Die Reaktionen zwischen Sduren AH und Basen B in polaren aprotischen Losungsmit-
teln sind dadurch gekennzeichnet, daB neben freien Ionen A% und HB® im aligemei~
nen auch Ionenpaare APHR® entstehen und daB die Ionen, vor allem Anionen, sich

durch Anlagerung an weitere Sdure- bzw. Basenmolekiilen stabilisieren (G1. 1-4):

MBH + B === A%+ ug® (1)
AH + B == A°HB® (2)
peuR® == a® + u2® (2a)
A%+ HA === aHA® (3)
B+ HB® == &Hs? (4)

Im Rahmen dieser Arbeit sind vor allem die Ldsungsmittel Acetonitril und Benzo-
nitril von Interesse, die nach Kolthoffsz) Ktassifizierung zum dipolar proto-
phoben Typ gehtiren; d.h. sie haben eine relativ hohe Dielektrizitdatskonstante
und k&nnen nicht unter Ausbildung eines stabilen Anions ein Proton abdissozi-
ieren. Ihre Autoprotoiyse ist daher ohne praktische Bedeutung. Wohl aber kann

das Losungsmittel S durch starke Sduren protohiert werden.,
B+ S == A° + Hs® (5)

AuBerdem spielen Wasserstoffbrickenkomplexe, an denen Sduren, Basen und das

Losungsmittel beteiligt sein kdnnen, eine Rolle:

AH+S &= AH .- S (6)
B 4§ =—== B8.. S (7)
AH+B === AH .- B (8)

Die komplexen Ionen AHA® und BHB® tragen nach Ko?thoff3) die Bezeichnung homo-
konjugate Ionen. Ist in Gleichung (8) die Base ein Anion A'®, so wird nach
Kolthoff der Komplex AHA'® als heterokonjugates Ion vom homokonjugaten AHA®
unterschieden. In einzelnen Systemen wurde bei geniligend hoher Konzentration

Assoziation von homo- und heterokonjugaten Ionen4’5’6) bzw. Ionenpaaren7) mit




weiteren Sdure- oder Basemolekiilen beobachtet. Eine Ubersicht iiber die Siure-

Basen-Gleichgewichte in Acetonitril bringt Coetzee, 1.c.8).

Durch das Gleichgewicht (5) kann die Basizitdt, durch (6) oder (7) die Wasser-
stoffbrucken—Akzeptorstérkeg) des Losungsmittels definiert werden. Die Reaktio-
nen (3), (4), (6) - (8) und die Rickreaktion von (2a) stellen Assoziationen

dar. Ihr Auftreten neben den anderen angegebenen Gleichgewichten hat zur Folge,
dal3 das Verhalten von Sduren und Basen in den polaren aprotischen Losungsmitteln
komplexer ist als in den wenig polaren auf der einen, Wasser und den iibrigen
polaren protischen auf der anderen Seite. In wenig polaren Losungsmitteln bleibt
die Sdure- Basen-Reaktion in verdiinnten Ldsungen auf der Stufe des Ionenpaares
(G1. 2), oder des Wasserstoffbriickenassoziats (G1. 8) stehen, wihrend in Wasser

tast ausschlieBiich freie Ionen gebildet werden (G1. 1).

Polare aprotische Ldsungsmittel weisen eine hohe Dielektrizitdtskonstante und

ein grofes molekulares Dipolmoment auf. Das negative Ende des Dipols ist an ei-
nem elektronegativen Atom lokalisiert, bei Acetonitril und Benzonitril am Stick-
stoffatom der Nitrilgruppe. Dagegen ist die positive Partiaziladung Uber den gesam-
ten Kohlenwasserstoffrest verteilt. Die Fihigkeit der Losungsmittelmoiekile, in
Wasserstoffbriickenbindungen entsprechend G1. {6) und (7) als Protonendonator zu

wirken, ist daher sehr gering.

Das komplexe Verhalten der Sduren und Basen in Acetonitril und Benzonitrii ldBt

sich aus diesen Eigenschaften der Losungsmittel ab1eiten10). Die Ionen-Dipolkraf-

te reichen aus, um die Bildung freier Ionen zu ermoglichen. Kationen werden
wesentlich besser solvatisiert als Anionen gleicher Gréﬁes’li). Diese konnen
nicht durch Wasserstoffbriickenbindungen mit dem L&sungsmittel stabilisiert werden.
Anionen assoziieren daher mit jeder vorhandenen Sdure nach GI. (3) oder (8).
Geloste Molekiile mit ausreichendem Dipolmoment oder grofer Polarisierbarkeit

konkurrieren mit dem Losungsmitte]l um die Solvatation der Ionen. Deshalb werden




die Gleichgewichte (1) - (5) durch Verunreinigungen im Ldsungsmittel stark
beeinfluBt. Ein klassisches Beispiel fiir diese Problematik bietet Pikrinsdure
in Acetonitril. Deren pK-Wert wurde von Kolthotf 1961 als pK = 8,9 bestimmt.
nach weiterer Verfeinerung seiner experimentellen Technik konnte Kolthoff 1965

einen verbesserten Wert pK = 11,0 angeben 12).

2.1. Der EinfluB des Losungsmittels auf die Dissoziation der Sduren

In einer Anzahl von polaren Losungsmitteln sind pK-Wert-Skalen als MaB fiir die
relativen Stdrken von Sduren und Basen aufgestellt worden. Sie zeigen, daB die
Aciditdten der Sduren sehyr 10sungsmittelabhdngig sind. Beispielsweise sind seibst
solche Sduren, die in Wasser vollstindig dissoziiert sind, in Acetonitril
schwachg):

pK, (H,S0,) = 7,3

2)
pK(HC) = 8,9

Die pK-Werte von Kationsduren sind in Acetonitril um 4,6 - 8,5 pK-Einheiten hoher

als in Wasser, die der Neutraisduren um 10,7 - 17,5 und die ven einfach negativ

8:12-14)  Wieraus wird ersichtlich, daB

geladenen Sduren 13,5 - 24 pK-Einheiten
elektrostatische Effekte flir die geringe Dissoziation der S&duren in Acetonitril
eine wichtige Rolle spielen. Andererseits ist der EinfluB von substanzspezifi-
schen Faktoren so groB, daB eine Behandlung der Losungsmitteleffekte ohne Beriick-

sichtigung nichtelektrostatischer Beitrdge nicht sinnvoll ist.

Man kann den Ldsungsmitteleinfluf auf das Dissoziationsgleichgewicht (9):
HA == A% + § (9)

15) fir das Proton, die Sdure und ihre korrespondieren-

aufspalten in Mediumeffekte
de Base. Zu diesem Zweck wird die Protonenaktivitdt ay in einer nichtwdssrigen
Losung einmal mit'Bezug auf einen Standardzustand in diesem LOosungsmittei defi-

niert:




zum anderen mit Bezug auf einen Standardzustand in Wasser:
WHOS ™ WH (11)

Es ist in diesem Zusammenhang Ublich, die Protonenkonzentration my, als Molalitat
auszudriicken. Der Aktivitdtskoeffizient s'H beinhaltet den Salzeffekt. Er ndhert
sich bei Verdiinnung dem Wert 1. Dagegen beriicksichtigt der auf den Standardzu-
zustand in Wasser bezogene Aktivitdtskoeffizient W'H des Protons im organischen

Losungsmittel den Salz- und den Mediumeffekt:

WHoOS s W (12)

Der Transfer-Aktivitdtskoeffizient nTH ist die flr den Mediumeffekt charakteris-
tische GroRe. Das chemische Potential der Protonen kann entsprechend auf den

Standardzustand in S:

.0

By = gky Ritn m, + RTin Sy (13)
oder in Wasser bezogen werden:
_ 0

T RTin m, + RTIn o, (14)

Durch Kombination der Gileichungen (14),(13)und {(12) erhdlt man die Definitions-

gleichung flr den Mediumeffekt auf das Protonls):
S _S,0  _ o _ o _
Mediumeffekt = Y LY WA R —RﬂnnﬂH (15)

(=RTIn, 7, - RTIngy )

Der Mediumeffekt auf das Proton ist gleich der Arbeit, die aufgewendet werden
muB, um ein Mol Protonen von einer unendlich verdinnten Ldsung in Wasser in eine
unendlich verdinnte Losung in S reversibel zu Uberfilhren. Bei Kenntnis der Medium-

effekte auf das Proton ist die Aufstellung einer universalen pH-Skala mdglich.
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In der gleichen Weise wie oben fiir das Proton konnen Ausdriicke fiir den Medium-

effekt auf das Sdureanion A%

0 0
sHa T wta =Rﬂnm7A (16)
und das Neutralmolekiil HA abgeleitet werden:
0 0
s“ua T whaa T RTIngTL o (37)

Der Mediumeffekt auf den pK-Wert der S&ure HA ist dann gegeben durchl6)

WS
pK(HA) - pK,(HA) = "ApK(HA) = Tog ¥ .+ log v, = log v, (18)

Es ist nicht moglich, Mediumeffekta fir die einzelnen Ionen in G1. (18) durch
thermodynamische Messungen zu bestimmen, da keine Untersuchungen an Kationen

oder Anionen getrennt in kondensierter Phase vorgenommen werden kdnnen.thermo-
dynamische GroBen sind daher nur definiert flr Systeme, die Kationen und

Anionen in gleicher Zahl enthaiten. Zur Definition von energetischen Grdfen,

die sich nur auf eine Ionenart beziehen, wie z.B. der pH-Wert oder der Transfer-
Aktivitdtskoeffizient n” o miissen notwendigerweise extrathermodynamische
Annahmen herangezogen werden17). Eine Vielzahl von Verfahren zur Abschatzung von
Transferkoeffizienten sind vorgeschlagen und in der Literatur kritisch diskutiert

15,17-35)

worden . Die in neuerer Zeit am hdufigsten verwendete Methode basiert -

auf der Annahme, daB der Mediumeffekt auf ein Kation, in dem die Ladung durch
groBe organische Reste abgeschirmt ist, mit dem auf ein ebenso gebautes Anion

gteichgesetzt werden kann. Als Bezugselektrolyte werden bevorzugt eingesetzt:

126)

Tetraphenylarsonium-tetraphenylborat (TATB . Tetraphenylphosphonium-tetra-

phenylborat (TPTB)E)

(TAB)27),

und Tri-iso-amyl-n-butyl-ammonium-tetraphenyli-borat

Es gibt starke Hinweise darauf, daB die TATB - Annahme flir viele Ionen und Ldsungs-

31)

mittel realistisch ist , cbwohl z.B. in Acetonitril wahrscheinlich Unterschiede

zwischen der Solvatation des Tetraphenylarsonium- und des Tetraphenylborations
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32). Gerade in den aprotischen Losungsmittein geben jedoch verschiedene

31,32,34,35)

bestehen

Methoden konsistente Ergebnisse . Die Streuung ist meist geringer als

Iy (kJ/moT)BZ), d.h. ¥ 0,8 Einheiten 1n TOQmT . In diesem Rahmen konnen pH-
Werte und Elektrodenpotentiale in verschiedenen aprotischen Losungsmitteln mit-
einander verglichen und die Gleichgewichtskonstanten fir einfache Ionenreaktio-

nen vorausgesagt werden.

Die Mediumeffekte auf das Proton, soweit bekannt, sind in Tabelle 1 mit'Bezug
auf Wasser angegeben35). Mit Hilfe der Bornschen G]eichung36) 1dBt sich der
Einflul der Dielektrizitdtskonstante auf die e1ektrostatiéche Solvatationsenergie
von Jonen berechnen. Dieser elektrostatische Effekt gibt weder GroBe noch Rich-

tung des Mediumeffekts auch nur anndhernd richtig wieder (Tab. 1).

Das Proton ist in dem organischen Losungsmittel dann besser solvatisiert als in
Wasser, wenn Iogmv'H negativ ist. Durch ]ogmﬁfH wird die Verschiebung der pH-
Skala Tur Losungen gleicher Protonenaktivitdt in verschiedenen Losungsmittein,
bezogen auf Standardzusténde im jeweiligen LOsungsmittel, ausgedriickt. Damit ist
ein quantitatives MaB fur die Basizitdten der Losungsmittel mit Bezug auf Wasser

gegeben.

Tab.l Mediumeffekte auf das Protonmw'H flir die Ubertragung aus Wasser in das
Losungsmitte]l S bei 2506, sowie mit der Bornschen G]eichun936} berechnete
elektrostatische Anteile v, flr ein lon mit Radius r = 2R . Die Dar-
stetlung des Mediumeffekts erfolgt nachgs) in der Form ]ogmv , um einen
direkten Vergleich von pH-Werten zu ermtglichen.

S 1ogm1'Ha) '!ogm-re1
Methanol + 1,9 + 1,08
Acetonitril (AN) + 8,1%) + 0,84
Dimethy1formamid (DMF) - 2,6 + 0,88
Dimethylsulfoxid (DMSO} - 3,5 + 0,47

a) aus 1.c.35) b) vgl. Kommentar im Text
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Von Arnett ist vorgeschiagen worden37), die Protonenaffinitdten in der Gasphase
allgemein als Bezugspunkt der Basizitdt zu verwenden. Die Protonenaffinitat
stetlt zweifelsfrei das geeignetste MaB flr die Basizitat von Einzelmolekiilen
dar. Sie kann aber ohne Zuhilfenahme von Informationen Uber Sclvatationsvorgange
wenig zum Verstdndnis von LOsungsmitteleffekten beitragen. Die Basizitdt des
Losungsmittels Acetonitril ist nach Tabelle 1 duBerst gering. Damit ist die
geringe Dissoziation der Sauren in Acetonitril im Einklang. Dagegen ist die Pro-
tonenaffinitdt von Acetonitril in der Gasphase um ca 80 (kJ/mol) groBer als die

38’39). Auf der Basis der Protonenaffinitéten miiRte fir Acetonitril

von Wasser
log nH r -12 betragen. Wir sehen daraus, daB eine krasse Diskrepanz zwischen
der Basizitdt des Acetonitrilmelekiils und der Basizitdt von Acetonitril als

Losungsmittel besteht. Ahniiches gilt fir Benzonitril, dessen Basizitdt in kon-

densierter Phase jedoch noch nicht bestimmt worden +ist, sowie in geringerem Umfange

auch fTir DMF und DMSO.

Nach Tabelle 1 bewirkt allein die schiechte Solvatation des Protons eine Erhohung
der pK-Werte von Sduren in Acetonitril um 8 Einheiten gegenuber Wasser. Sowohl
die elektrochemische Messung von pH-Werten wie die pK-Skala in Acetonitril haben
die Annahme zur Voraussetzung, daB Perchiorsdure in diesem Losungsmittel eine

12’40’41). In neuerer Zeit stellte sich heraus, daB Perchlorsdure

42)

starke Sdure ist
in Acetonitril in frisch angesetzten LOsungen fast nicht dissoziiert ist'~/. Ace-
tonitril ist daher noch weniger basisch, als in Tabelle 1 angegeben. Wegen der
geringen Stabilitdt von Losungen starker Sduren ist es bisher nicht gelungen, den
korrekten Nullpunkt fiir die pH-Skala in Acetonitril zu bestimmen. Die innere
Konsistenz der Skala, d.h. die Vergleichbarkeit relativer Sdurestédrken in Aceto-
nitril, wird davon nicht berlihrt., Vergleiche der Sdurestdrken in Acetonitril und
in anderen Losungsmitteln sind mglich, wenn man im Auge behdlt, daR die pK-Werte

in Acetonitril und log 0¥ H fur Acetonitril einen unbekannten, konstanten Zahlen-

faktor additiv enthalten.
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Vor kurzem wurden absolute Solvatationsenthalpien fiir das Proton in verschie-

denen aprotischen Losungsmitteln mit Hilfe des folgenden thermodynamischen Kreises

bestimmt:
HO1 (g) —  H%(s) + €1%(s) aH(diss, g—s) (19)
H®  (aq) + C1%(aq) — HC1(q) AH(diss, g—aq) (20)
c1%(s) — ¢1%(aq) AH(s—ag){C1%) (21)
H(g)  — H® (aq) AH(g—aq) (H?) (22)
g  — HO(s) AH(g — 5) (H) (23)

Hierfur wurden die TATB-Annahme {(in G1. 21) und die nur ungenau bekannte absclute
Solvatationsenthalpie des Protons in Wasser (Gl. 22) verwendet. Wir wollen statt

dessen mit Hilfe der G11. (19) - (21) die relativen Enthalpiewerte fur die Uber-

tragung des Protons aus Wasser in das organische Ldsungsmittel aH(ag — s)(He)

betrachten (Tabelle 2).

Tab. 2 Relative Solvatationsenthalpien AH(agq-— s)und -entropien AS{aq —53)
des Protons bei 25°C in organischen Losungsmitteln, bezogen guf Wasser.

Berechnet aus den Daten in 1.c.43) undss).
5 AH(aq —» 5) (H®)2)P) 4S(ag — ) (H%)P)¢)
Acetonitril + 64,5%4 + 38%29
DMF - 32,2%4 - 51329
DMSO 29,454 - 26529
a) in kJ/mol b) Fehier geschétzt aus den Fehlerangaben in43)

c) in J/grad mol

Relative Enthalpien und freie Enthalpien der Sclvatation gehen einander parallel

(vgl. Tabelle 1). Die Transferentropien aS{ag — s) flr das Proton in DMF und DMSO
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haben das gleiche Vorzeichen und die gleiche GroBenordnung wie die der Alkali-

44). Auch in Acetonitril werden nur fir Kationen mit groRen organischen

ionen
Resten positive Transferentropien gefunden44). Deshalb deutet die berechnete

positive Transferentropie flr das Proton ebenso wie die oben erwdhnten experimen-
tellen Befunde darauf hin, daB mit der bisherigen pH-Skala die freie Solvatations-

enthalpie des Protons in Acetonitril zu negativ angesetzt wird.

In Benzonitril sind noch keine Bestimmungen von pH- oder pK-Werten durchgefithrt

worden. Konduktometrische Untersuchungen ergaben, daB HCI, HBr und HC]O4 in diesem
Losungsmittel nur wenig dissoziiert sind747),

Transferaktivitdtskoeffizienten fiir die Anicnen organischer Sduren nY A sind

aus den LOsiichkeiten der entsprechenden Silbersalze in Wasser und polaren apro-

48)

tischen Losungsmittel mit Hilfe der TATB-Annahme erhaiten worden . Die Koeffi-

zienten n” HA ergeben sich direkt (ohne Verwendung von Annahmen) aus den Ldslich-

9,48)

keiten der undissoziierten Sduren in den unterschiedlichen Medien . VYon

Kolthoff stammt ein Verfahren, mit Hilfe dieser Transferkoeffizienten die Ursachen

fur den LosungsmitteleinfluB auf die Sdurestdarke quantitativ zu erfassen%). Man
20)

kann n YA in zwel Anteile aufspalten

3

nYA S va(eU + m’vA(n) (24)

Der "elektrische" Anteil m‘YA(eI) beschreibt den EinfluB der Dielektrizitdtskon-
stanten und der Wechselwirkungen zwischen dem Ion und Losungsmitteldipolen und
-quadrupolen, sowie die unterschiedlichen Fdhigkeiten der Losungsmittel, als
Bonatoren in Wasserstoffbrickenbindungen zu wirken. Der Neutralanteil mﬁ'A(n)

ist im wesentlichen ein Volumeneffekt und berlicksichtigt die unterschiedlichen
Energien, die zur Erzeugung eines Hohlraums von der GroRe des Anions in der Ldsungs-

9)

mittelstruktur benttigt werden™’. Eine zu (24) analoge Aufteilung von n” HA fuhrt

anstelle eines elektrischen Anteils die relativen Fihigkeiten der LGsungsmittel,

als Akzeptoren in Wasserstoffbriicken zu wirken, als nY (Ha) ein9’49):
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m Y HA T m’YHA(n') t g7 (Ha) (25)
Kolthoff setzt die Neutralanteile fiir Sdure und Anion gleich und bestimmt sie

naherungsweise mit Hilfe der Loslichkeit der Methylester MeA als Analoga, die

keine Donatoreigenschaften aufweiseng):

mTraln) = Y a(n) = Y gen - 040 (26)

Aus (24) und (25) ergibt sich mit (18) eine Beziehung fiir die Ldsungsmittelab-

hangigkeit der Sdurestdrke Ang),

S, :
"WPpK(HA) = Tog v, + log ¥ (el)- (k) (27)

die besagt, daR ApK sich zusammensetzt aus drei Effekten: unterschiedliche Sol-
vatation des Protons, elektrischer Anteil an der Solvatation des Anions und
Wasserstoffbriicken - Akzeptorstdrke der LOsungsmittel. Die im Zusammenhang mit

dieser Arbeit interessierenden Daten sind in Tab. 3 zusammengestellt. Aus Tab. 3

Tab. 3 Dissoziationskonstanten und Transfer-Aktivitdtskeeffizienten organischer
Siuren und ihrer Anionen in Acetonitril bei 25°C. Daten aus48), soweit
nichts anderess vermerkt.

.. 3 b
Sgure pK(HZO) pK{AN) 1ogmyHA 1ogm-rA ]ogmw'éeﬂ ) 1ogm1'(Ha) )
Benzoe- 4,21 20,7 “1’48 +6,9 +9.2 +0,80
4-Br-Benzoe- 3,97 19,3 -1,95 +6,2 +5,0 +0,80
4-N02~Benzoe— 3,45 18,7 -1.,67 +5.5 +8,0 +3.83
3,5-Dinitro- _ ,
Banzoe- 2,82 16,8 1,78 +4,? +6,9 +0,93
Salicyl- 3,0 16,7 -1,67 +3,9

eyt e - c) . d) e)
Pikrin 0,35 11,0 2,09 0,48 +2,44

a) "elektrischer" Anteil am Transferkoeffizienten des Anions
b) relative Wasserstoffbriicken-Akzeptorstdrke von Acetonitril, bezogen auf Wasser
c) berechnet mit ]Ogm"H = 8,1 d) aus 1.c.34) e) berechnet aus Gi. (24)

und (25) mit 1ong(Ha) = 0,83
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ergibt sich, daB Acetonitril ein schwdcherer Akzeptor in Wasserstoffbrickenbin-
dungen ist als wasser(logm»y(ﬂa) > 0). Die "elektrischen” Anteile am Mediumeffekt
auf die Anionen m‘yA(ei) sind positiv. Dies dirfte vor aliem auf das Fehien von
Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den Anionen und Acetonitril zurlickzufithren
sein. Andererseits treten stabilisierende Effekte auf, die mit der Grofe und
Polarisierbarkeit des Anions zunehmen und die auffaliende Strukturabhangigkeit
von Y p und m‘YA(eT) verursachen., Dadurch wird das Pikration, das polarisier-
barste der Reihe, in Acetonitril stabiler als in Wasser (Togmw'A<:O). Auch die un-
dissoziierten Sduren werden durch Acetonitril besser solvatisiert als durch
Wasser, obwohl letzteres der bessere Wasserstoffbriickenakzeptor ist. In mY HA
kommen sehr spezifische Struktureffekte zum Ausdruck, wobei ebenfalls Einfllsse
der Polarisierbarkeit und der MclekiiigrofBe zu erkennen sind. Das entspricht der
Erfahrung, daB die Transfer-Enthalpien /_\.Htr und die freien Transfer-Enthalpien

AG,  organischer Molekiile aus Gruppeninkrementen zusammengesetzt werden konnen,

tr
die flir das betrachtete Losungsmitteipaar spezifisch sind50_52).

Mit Hilfe von G1. (27) 1dRt sich in einfacher Weise ein Uberblick liber die LOsungs-
mittelabhdngigkeit der Sdurestdrken gewinnen, da der einzige substanzspezitische
Parameter in G1. (27), m*yA(e1) in Acetonitril (AN), DMF und DMSO &hnliche

Zahlenwerte annimmt. Es gilt:

1OgDMFva(e” _ 109A2‘7A(e}) +0,8%0,2 (28)

Von etwas groRerem EinfluB sind die unterschiedlichen Akzeptorstdrken der Ldsungs-
mittel; es gi1t®): Tog y(Ha) = -0,7 fir DMF und log y(Ha) = -1,1 fiir DMSO. Demnach
ist flir die sehr unterschiedliche Dissoziation der Sduren in Acetonitril, DMF und
DMSO ganz Uberwiegend die unterschiedliche Basizitdt der Losungsmittel, ausgedriickt
durch 1ogm7fH, verantwortlich. Die Basizitdten von Acetonitril, DMF und DMSO als

Losungsmittel gehen parallel mit ihren Protonenaffinitdten in der Gasphase, sind




-14-

jedoch nicht mit den Basizitdten von Losungsmitteln anderer Typen (inerte, pro-

tische) korreliert.

2.2. Assoziationsgieichgewichte in Acetonitril

In verdinnter Losung in Acetonitril sind 1:1 wertige Salze fast vollstdndig

dissoziiert, wenn keine Wasserstoffbriicken zwischen Kation und Anion ausgebildet

10,53-57)

werden kdnnen . Die Assoziationstendenz der Alkalisalze nimmt zu mit zu-

nehmendem kristallographischem Radius des Kations und verringert sich mit zuneh-

56) pas 1iBt sich damit erklsren, daR die Alkaliionen

56 ,58)

mender GroPRe des Anions

durch Acetonitril solvatisiert werden, grofe Anionen dagegen nicht . Mit

unterschiedlichen Methoden gewonnene Zahlenwerte flr die Assoziationskonstanten

stimmen oft nicht gut iberein; z.B. wurde flir NaC10, durch konduktometrische
0 ' _

Messungen Kggsc = 16 (M'l) %6) und 20,8 (M_l) 59) gefunden und 0,36 (M Lymit
25°¢ _
i o ass

13,2 £ 0,3 (ML) konduktometrisch 1) und k22_C < 0,78 (M) mit NMR-Spektro-

. ass
skopie57).

IR~Spektroskopie60), entsprechend fur Tetra-n-butylammoniumbromid K

Die Stabilitdt von Ionenpaaren wird durch Wasserstoffbriickenbindungen zwischen
Kationen und Anionen wesentlich erhtht. Bei Salzen aus Aminen und schwachen Sauren

ist neben der Ionenassoziation auch die Riickbildung von S&dure und Base in LOsung

62a)

zu berlicksichtigen . Assoziationskonstanten fir diese Systeme sind bislang

fast ausschlieRlich tiber die konduktometrische Konzentrationsbestimmung der Ionen

62,63)

im Gleichgewicht gemessen worden . Unter Bedingungen, wo keines der Gleich-

gewichte (1) - (4) unterdriickt werden kann, ist dieses Verfahren ungenau, da vier
verschiedene Ionenarten gleichzeitig vorliegen. Bei Kenntnis der pK-Werte und der
Homokonjugationskonstanten (die Assoziationskonstanten in GI. (3) und (4))von
Siure und Base konnen jedoch auch spektroskopische und Loslichkeitsmessungen fur
64)

die Bestimmung der Assoziationskonstanten eingesetzt werden” '/. Dissoziations-

und Homokonjugationskonstanten vieler Sduren sind von Kolthoff und Mitarbeitern

gemessen worden”?12»16,41,62,65)
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Durch die Einwaagekonzentration des Salzes und vier Massenwirkungskonstanten
wird das Reaktionssystem nach G1. (1) - (4) vollstdndig beschrieben. Wenn drei
der Konstanten bekannt sind und die Gleichgewichtskonzentration eines Stoffes
gemessen werden kann, 138t sich mit dieser Information die Konsfante Kf flir die
Bildung von lonenpaaren aus Sdure und Base (Gl. 2a), bzw. die zugehdrige Asso-

ziationskonstante der Ionen Kass (G1. 2b) berechnen64).

Die Flanke der 13ngstwelligen UV-Absorptionsbande des Salicylations bei 26500 -
27500 cm-1 wird bei der Assoziation mit Morpholin nach kurzen Wellen verschoben.
Daher konnte die Konzentration des Salicylations im Gleichgewicht direkt UV-
spektroskopisch bei 27000 cm'1 (¢ = 11,4) bestimmt werden. Benzoesdure und
4-Cyanphenol (pK = 22,7) sind in Acetonitrii schwache Sduren. Mit einer geringeren
als der dquivalenten Menge an Morpholin bilden sie fast ausschlieflich Assoziate
AHB; unter diesen Bedingungen kann die Konzentration an Ionen im Gleichgewicht
vernachldssigt werden. Die Umsetzung der Séureﬁ mit Morpholin wurde UV-spektro-
skopisch verfolgt. Mit Hilfe des Extinktionsdifferenzendiagramms66) konnte bestd-
tigt werden, daB die Vernachldssigung der weiteren Gleichgewichte gerechtfertigt

war. Die Assoziationskonstante und der Extinktionskoeffizient des Assoziats wurden

nach der Methode der kleinsten Fehlerguadrate jeweils gleichzeitig bestimmt.

Bei 3,5-Dinitro~ und 4-Nitrobenzoesdure sind die Unterschiede zwischen den Spektren
von Sdure, lonenpaar und Anion fiir eine derartige Messung nicht geeignet. Die LOs-
lichkeit von Morpholiniumsalzen dieser Sduren in Acetonitril wird durch Zusatz

von Morpholin zum Lﬁsungsmittei erniedrigt. Da das Ldslichkeitsprodukt und damit
die Aktivitdt des Ionenpaars sowie das Produkt aus den Aktivitdten der freien

Ionen unter diesen Bedingungen konstant bleiben, kann Kf mit Hilfe von (mindestens)
zwel Ldslichkeitsmessungen berechnet werden64). Zu diesem Zweck wurden Morpholinium-
salze der beiden Sduren jeweils mehrere Stunden lang mit Acetonitril, sowie in ge-
trennten Versuchen mit Ldsungen von Morpholin in Acetonitril in einem thermosta-

tierten GefdB equilibriert. Danach wurde die Uberstehende Losung abgesaugt und
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nach Ansduern mit Perchlorsdure die Konzentration der 3,5-Dinitro- bzw. 4-Nitro-
Benzoesdure UV-spektroskopisch bestimmt. Die Resultate sind in Tab. 4 zusammen-

gefalt.

Tab. 4 Gleichgewichtskonstanten Kf fur die Bildung von Ionenpaaren aus Morpholin
und Siuren in Acetonitril bei 20°C, sowie Homokonjugationskonstanten KH

(bei 25°C).
Siure Ke(M)?) K, (H)P>C)
Morpholiniumion - 1Dd)
Salicylsdure (3,5 ¥ 1).10° 2 000
3,5-Dinitro-Benzoe- (1,1 ¥ 0,4)-10° 10 000
4-Nitro-Benzoe- (3,1%1).10° 7 000
Benzoe- 250 - 30 4 000
+ ,ne) )

4-Cyan-Phenol 220 - 20 6 500

c c

AHB AHA
a) K = M b) K =

f Cancp H o capca

¢) aus 1.c.65) ,soweit nichts anders vermerkt
d) 1.c.6) e) Wasserstoffbrickenkomplex: s. Text

f) interpoliert aus dem Hammett-Plot, 1.c.4)

In den vorliegenden Untersuchungen iiber die Assoziation substituierter Benzoesduren

62b)

mit Tetramethy]guanidinGZb), Dimethylbenzylamin s Morpho]in64) und mit der Indi-

67)

katorbase Neutralrot erflilit Tog Kf flir die nicht-ortho-substituierten Sduren

Hammett-Beziehungen mit sehr dhnlichen e -Werten (Abb. 1, Tab.5). UWeitere Hammett-

Beziehungen erfiillen: 1. die pK-Werte der substituierten Benzoesduren und Phenole

62b)

mit dem Chloridion ) die Gleichgewichtskonstanten der Heterokonjugation sub-

stituierter Benzoesauran und Phenole mit dem Chloridionszb)

HA o+ C1% = A .. 1° (30)

sowie 3. die Gleichgewichtskonstanten der Heterckonjugation von Anionen substitu-

ierter Benzoes&uren und Phenole mit 4-Bromphenol] (HR)62b)
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A+ HR == A% ... WR (31)
LqK;
a
10 +
o
o]
i -
o 0
5 L° o

Abb.1 Hammett-Beziehungen flr die Bildungskonstanten Kf von Ionenpaaren aus
substituierten Benzoesduren und a) Tetramethylguanidin, b) Morpholin,
c) Dimethylbenzylamin, d) Neutralrot
Fliir die Interpretation der Assoziationskonstanten Kf ist die Tatsache von Bedeutung,
dap fir log Kf nahezu der gleiche p-Wert gilt wie flr die Dissoziation der Ben-
zoesduren, welcher wesentlich hther ist als diejenigen fiir die Heterokonjugation
nach G1. (30) und (31) (Tab.5 ). Daraus ergibt sich, daB in den Assoziaten aus
Benzoesduren und den oben genannten Aminen das Proton fast volistdndig auf das

Amin Ubertragen ist; d.h. das Gleichgewicht

AH .. B = A% .. ng® (32)
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Tab., 5 Die Konstanten der Hammett-Gleichung flr verschiedene Sdure-Basen-
Gleichgewichte substituierter Benzoesduren HA in Acetonitril

Gleichgewicht p-Wert Achsenabschnitt Lit.

HA + By = A% .HB a) 2.2 5,9 525

HA + B, = A°..HB, b) 2,1 1,7 62b
- c)

HA + B, = A°..HB, d) 1,8 1,3 67

HA =% 4 4 2,4 20,7 62b

HA + C1%= HA.. C1° 0,5 2,2 62b

A%+ HR= A% R 0,6 3,5 62b

a) 81 = Tetramethylguanidin b} 82 = Dimethylbenzylamin

c} By = Merphoiin  d) B, = Neutralrot

liegt auf der Seite des Ionenpaares. Die Heterokonjugate AH..C1° und A®...HR
sind Wasserstoffbriickenkomplexe mit sehr unsymmetrischem Potential fur das
Proton, das ganzlich auf der Seite der Benzoesdure bzw. des 4-Br-Phenols lo-

65). Erwartungsgemd® wird die Gleichgewichtslage der Wasserstoff-

kalisiert ist
bricken-Assoziation in (30) und (31) weniger durch Substituenten beeinfluft

als die der ProtonenUbertragungSB).

Mit experimentellen Mitteln kbnnen Ionenpaare dann von Wasserstoffbriickenkomplexen
unterschieden werden, wenn ihre Spektren (IR oder UV) untereinander und von denen
von Sdure und Anion genligend verschieden sind. Das ist bei einigen substituierten

Phenolen der Fa]169"72).

Bei Zugabe von Morpholin zu einer LOsung von 4-Cyanphenoi in Acetonitril wird eine

Extinktionserhthung in der ldngstwelligen UV-Bande des Phenols, aber keine Ver-

64)

schiebung der Bande beobachtet™ /. Das Assoziat ist daher als Wasserstoffbriicken-

komplex anzusprechen. 4-Nitro-phenol und Tridthylamin bilden beide Formen des
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Assoziats und freie Ionen; die Gleichgewichte sind durch die folgenden Konstanten

charakterisiert73):
AH+B = AH...3 Kapg= 43 0171) (8)
Moo= A% L we® ke = 1 (32)
A% = A% e we® Kk =Bk 107000 (2a)

Es ist aufschluBreich, daf dieses System ein symmetrisches Doppelminimumpotential
fir das Proton aufweist, da beide Formen des Assoziats spektroskopisch unter-
scheidbar sind und Ky= 1 ist, wdhrend andererseits die Dissoziationskonstante

des Tridthylammoniumions um einen Faktor 200 groBer ist als die von 4-Nitrophenol.
Man kann hieraus direkt die unterschiediichen Solvatationseffekte auf Dissoziations-

gleichgewichte mit verschiedenem Ladungstyp ablesen.

Im allgemeinen spielen Wasserstoffbriickengleichgewichte zwischen Neutralmolekiiien

(Gi. 8) in Acetonitril eine geringere Rolle als 1in 1nerten2) Lﬁsungsmitte1n74).

75-77)

Carbonsauren sind bis zu Konzentrationen iber 0.2 M nicht dimerisiert . Obwohl

Acetonitril ein schwacher Wasserstoffbriickenakzeptor ist’g), konkurriert es mit
den geldsten Akzeptoren nach G1. (6) und (7). Die Differenz der Wasserstoffbriicken-
energien eines gegebenen Systems in einem inerten Ldsungsmittel, z.B. Cyclohexan

und in Acetonitril ist gleich der Bildungsenergie der Wasserstoffbrickenbindung

79)

zwischen dem Donor und Aceteonitril in Cyclohexan ™/, Daher konnen Assoziationskon-

stanten und Bildungsenthalpien fiir viele Wasserstoffbriickenkomplexe in Acetonitril

mit Hilfe des umfangreichen Zahlenmaterials, das in inerten Ldsungsmitteln gesam-

37,74,80-82)

melt worden ist ., abgeschdtzt werden.

Die Eigenschaften von LOsungen in Acetonitril, die eine Sdure und deren korrespon-

dierendes Anion enthalten, werden schon bei niedrigen Konzentrationen durch das

4,8,65)

Auftreten von homokonjugaten Ionen {nach G1.3) verdndert . Die Homokonjuga-

tion ist ein aus der Chemie anorganischer Festkdrper bekanntes Phénomen83). Ins~

besondere Alkali- und Ammoniumhalogenide bilden saure Salze, unter denen das KHF2
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wegen seiner extrem kurzen und stabilen Wasserstoffbriickenbindung besonderes In-
teresse eriangt hat84). Aus der Zunahme der Loslichkeit von Benzoesdure in wdss-
riger Na-Benzoat-Ldsung ist darauf geschlossen worden, da das homokonjugate
Benzoation auch in wassriger LOsung auftrittgs). Seine Bildungskonstante wurde
bei 25°C in Masser®) zu K, = 1.8(W1), in Acetonitri1®®) zu K, = 4000(N!) be-
stimmt. Mit Hiife eines einfachen thermodynamischen Kreises 18Rt sich daraus der
Transferkoeffizient m” AHA des homokonjugaten Anions fir die Ubertragung aus

Wasser in Acetonitril berechnen:

Ky (AN)
AH(AN) + AP (AN) —> AHA®(AN).
m AH m’ A m ¥ AHA
K (aq)

AH(aq) + A%(agq) — AHA®(aq)

Wir erhalten iogm‘YAHA = +2,1 im Vergleich mit 1ogm1fA = +6,9 flir das Anion. Durch
die Homokonjugation wird eine wesentliche Stabilisierung des Anions in Acetonitril
erreicht. Das driickt sich auch in den Bildungsenthalpien fir die homokonjugaten

Anionen von 4-Br-Benzoesdure und 4-Nitrophenol au586) (Tab. 6). Diese wurden durch

spektraiphotometrische Titrationen im Temperaturbereich von 10 bis 50°C erhalten.

86)

Tetradthylammonium-4-nitrophenolat kann mit dem Phenol direkt titriert werden

Dagegen wurde 4-Brom-Benzoesdure mit der Acridinorange-Base titriert und KH in-

direkt aus der Titrationskurve fur BH® bestimmt86).

Heterokonjugate des Chlorid- und Nitrations mit verschiedenen Protonendonatoren76)

sind wesentlich weniger stabil als die von uns untersuchten Homokonjugate%)(Tab.6)'2
Ihre Bildungsenthalpien hdngen nur wenig von den Eigenschaften der Protonendonatore;
ab76). In der Gasphase nimmt die Energie der Wasserstoffbriickenbindung zwischen

substituierten Phenolen (HA) und dem Chloridion beziiglich der Dissoziation in HA
und C1% Tinear mit der Aciditdt von HA zu, bezliglich der Dissoziation in A% und

8 87)

HC1 linear mit der Basizitdt von A . Der Einfluf von Substituenten an HA auf

die BiTdungskonstanten von AH .. 1% ist in Acetonitril auf ca. 1/6 des Hertes
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Tab. 6 Biltdungsenthalpien und -entropien der Wasserstoffbriickenkomplexe aus
Anionen und Neutralmolekiilen in Acetonitril.

2

Anion Protonendonator -AH -AS Methodea) Lit.
(kd/mol) (J/grad mol)

4-Br-Benzoat 1-Br-Benzoesiure 3252 21%7 T 86
4-Nitrophenolat 4-Nitrophenal 33,8%1 30,676 T 86
NOS H 0 8,7 K 76b

8
Cl CHC13, H3O, CHBCOOH
CHZC?COOH, CFSCOOH

~

9,6-13,5 -14.4 7ba

bis +36

£}

a) T = spektralphotometrische Titration im Temperaturbereich 10 bis 50%,
K

keitsmethode) und Kalorimetrie bei 25°C.

Kombination aus Messung der Gleichgewichtskonstanten {NMR bzw. Ldslich-

in der Gasphase abgeschwécht87). Alle genannten Befunde deuten darauf hin, daB die
StabiTitdt der Wasserstoffbriickenkomplexe aus Anionen und Neutralmolekiilen in
Acetonitril vor allem durch die Basizitdten der Anionen bestimmt wird. Homokonju-
gate Anionen werden nicht durch eine gemittelte Struktur mit delokalisierter
Ladung gegeniiber den unsymmetrischen heterokonjugaten Ionen zusdtzlich stabitisiert.

Die Strukturen von Sdure und Anion bleiben im Komplex AHA® erhalten und sind UV-

88)

spektroskopisch erkennbar™/. In der symmetrischen Wasserstoffbriicke wechselt das

Proton seinen Aufenthaltsort mit einer Geschwindigkeit, die zwischen den Zeitskalen

-13 88)

von IR- und UV-Spektroskopie (10"11 - 10 "Vsec) liegt™ /.

Komplexe Kationen BHB® werden vor allem von alipathischen Aminen mit den ent-

sprechenden Ammoniumionen gebi]det6’89’goc); die Bildungskonstanten KH bei 25°€

1

nehmen Betrdge zwischen 1 und 40 (M"*) an. In konzentrierten LOsungen konnten auch

90a) und heterokonjugatengOb) Kationen von heterocycli-

die analogen homokcnjugaten
schen Basen nachgewiesen werden. Die IR-Spektren aller Komplexe wurden dahingehend
interpretiert, daf das Proton sich in einem asymmetrischen Potential mit einfachenm

Minimum befindetgo). Sterische Faktoren sind sehr wichtig fiir die Stabilitdt der
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konjugaten Ionen BHB@, die deshalb von tertidaren Aminen aufeyr Trimethylamin und

von tdngerkettigen sekunddren Aminen nicht gebildet werdens).

Folgende qualitative Regein gelten fir alie hier behandelten Assoziationsformen:

1.) Die Stabilitdt der Komplexe (auch der symmetrischen AHA® und BHBe) nimmt mit

wachsender Basizitdt des Protonenakzeptors zu.

2.) Die Assoziationstendenz nimmt ab, wenn bei einem Partner die Ladung iber ein
7 -Elektronensystem weitgehend delokalisiert oder durch eine intramolekulare

Waséerstoffercke stabilisiert ist.

3.) Entsprechend nimmt die Assoziationstendenz von neutralen Molekiilen mit zuneh-

mender Polarisierbarkeit ab.

4.) Elektrolyte mit komplexen Ionen (auch AHA® und BHBe) sind stdrker dissozifert

als solche aus einfachen Ionen.

Wir wollen den EinfluB der unterschiedlichen Assoziationstendenz der Reaktionspart-
ner auf die Sdure-Basen-Gleichgewichte an zwei Beispielen betrachten:
a) die pK-Werte einer Anzahl von Azoindikatoren sind in Puffergemischen aus

-2
10" "M eines Tetraalkylammoniumpikrats und wechseinden Mengen Pikrinsdure gemessen

13)

worden™~/, Die Zusammensetzung der Ldsungen war durch die pK-Werte der Reaktions-

partner gegeben, da weder Ionenpaare noch homokonjugate Ionen in Erscheinung tra-

ten (die Homokonjugationskonstante der Pikrinséurelz) ist K, = Z(M'l)).
b) 3,5-Dinitrobenzoesdure®®) (K, = 10 000 (M"1)) und Morpholin®) (K, = 10 ("

'1)). In diesem Fall geben die pK-Werte

assoziieren stark64) (K]c = 1,1 x 10° (M
von Sdure und Base keine auch nur annghernd richtige Vorstellung von der Zusammen-

setzung einer Ldsung, die je 1073 M an Sdure und Base enthdlt (Tab. 7).




-23-

Tab. 7 Zusammensetzung einer LOsung aus gleichen Teilen Morpholin und 3,5-Dinitro-
benzoesdure (jeweils 10'3M) in Acetonitril bei 25°C. Gleichgewichtskonzen-
trationen berechnet aus den pK-Werten bzw. unter Berlicksichtigung der
Asspziate. Die Konzentrationen sind in % der Einwaage angegeben.

HA B A% Be® A%B® ama®  ehe®
Nur pk-Werte ) ) ]
beriicksichtigt 58 58 42 az
Tatsdchliches 6.8 10,6 4.8 7.6 9.0 . 001

Systema)

a) Auf eine Temperaturkorrektur fiir Ke (bestimmt bei ZOOC) wurde ver-
zichtet, da die Anderung wegen der geringen Temperaturabhdngigkeit von
Kf63) innerhalb der Fehlergrenze der Messung liegt.

2.3, Zur Energetik von Sdure - Basen- Reaktionen in Acetonitril und Benzonitril.

Zwischen den Aciditdten substituierter Benzoesduren und Phenole in der Gasphase

und in LOsung in Wasser, DMSO und Acetonitril bestehen Tineare Zusammenhénge91_93).

Die Substituenteneffekte sind am groften in der Gasphase; in DMSO sind sie nur

wenig abgeschwdcht. Substituenten beeinflussen in der Gasphase und in DM30 die

92)

Dissoziationsenthalpie™™ /. In Wasser sind die Effekte um Faktoren von 7 - 10 ver-

92). Es konnte gezeigt werden, daf auch in wdssriger LOosung die Dissoziations-

92)

ringert
enthalpien der Sduren vdn den Substituenten abhdangen® /. Im gleichen Mafe, wie
die Dissoziation einer Sdure durch Substituenten erleichtert wird, nimmt aber die
Stabilisierung des Sdureanions durch Wasserstoffbriickenbindungen mit dem LOsungs-
mittel ab. Diese beiden Enthalpieeffekte kompensieren sich weitgehendgz). Deshalb
tritt in Wasser der Substituenteneffekt als Entropieeffekt in Erscheinung. In
Acetonitril sind die Substituenteneffekte auf die Dissoziationskonstanten der
Benzoesduren und Phenole um Faktoren von 5 bzw. 3,5 gegeniiber der Gasphase abge-

65,91)

schwiacht . Leidey sind keine Daten vorhanden, die flir die Untersuchung der



-24-

thermochemischen Beziehungen zwischen der S8urestarke und der Solvatation der
Ionen in diesem Losungsmittel geeignet sind. Die Neutralisationswarmen substi-
tuierter Benzoesduren sind zwar durch thermometrische Titration mit Diphenyl-

94} In dieser Arbeit wurden aber die

guanidin in Acetonitril gemessen worden
Ionenassoziation, die Homokonjugation der Anicnen und ihre Heterokonjugation mit
Wasser75’95), das in vergleichbarer Menge mit den S3uren vorlag, nicht berlick-
sichtigt. Welcher Prozentsatz an den gemessenen Enthalpiewerten auf diese Reaktio-
nen zurlickzuflhren ist, kann nicht abgeschdtzt werden. Die gleichen Einwdnde be-
treffen auch eine frihere Bestimmung der Neutralisationswarmen von Aminen in

96)

Acetonitril . In den von uns untersuchten Systemen trdgt die Homokonjugation

wesentlich zur Reaktionsenthalpie bei (vgl. Tab. 6 und 8).

Die Umsetzung der Indikatorbase Acridinorange I mit 4-Nitrophenol,4-Nitro- und

4-Br-Benzoesaure wurde in Acetonitril spektralphotometrisch im Temperaturbereich

6-430C untersucht97)

. Hierbei wurden LUsungen von I in einem GefdB mit angeschmol-
zener Kivette mit Sdurelgsungen in Stickstoffatmosphare titriert. Alle Messungen
wurden bei konstanter Ionenstdrke (0,1 M Tetrabutylammonium-hexafluorophosphat
(TBFP) ) ausgefiihrt. Die Temperatur wurde in der Kiivette auf %0,05% genau gemessen.
Aus den Titrationskurven mit 4-Nitro-Benzoesdure erhdlt man die Gleichgewichtskon-

stante K, des Gleichgewichts (1):

I
a8
CaHCB

AH+B:=“‘A6+HB®;KI— (1)

Wegen der niedrigen Konzentrationen der Reaktanten (<:5‘10"5M) und der geringen
Assoziaticnstendenz von ; wurden keine Ionenpaare oder homokonjugaten Ionen beo-

bachtet. Zur Titration von I mit den schwicheren Sduren 4-Br-Benzoesdure und
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4-Nitrophenol werden grofRere Sduremengen bendtigt. Hier tritt die Homokonjugation

der Anionen in Erscheinung:

CAHA

A%+ aH = aHA® ; K :
CataH

(3)

H=

Die Auswertung der Titrationskurven mit verschiedenen Assoziationsmodellen (Be-
teiligung unterschiedlicher Kombinaticnen der Gleichgewichte (1)-(3) und (8) sowie

Anlagerung zweier Sduremolekiile an ein Anion oder die Base) zeigte, daB keine

97)

weiteren Produkte in erfafbarer Menge gebildet werden™ /. Wenn nur die Gleichge-

wichte (1) und (3) vorliegen, giit die Beziehung

2
C BH
“AH B

= K. + K;K

1 * KKy ey (33)

Bei der Darstellung der MePBwerte mit G1. (33) wurden Geraden erhalten, deren

2

Korrelationskoeffizienten typisch r"> (0,96 betragen.

KHkann aus den Titrationskurven erhalten werden, aber eine gesonderte Messung ist
vorzuziehen, Das zeigt sich an den Korrelationskoeffizienten der Geraden nach

Gl1. (33). Bei 7 Bestimmungen des Parameters K = KIKH filr 4-Br-Benzoesdure war

rz > 0,946; der Mittelwert aus den Korrelationskoeffizienten war Fz = 0,973,

Hier konnte KH nicht direkt gemessen werden. Bei 4-Nitrophenol ermdglichen die
Unterschiede 'zwischen den UV-Spektren des Phenols, des Phenolations und des homo-
konjugaten Anions die spektralphotometrische Titration des Tetrabutylammoniumsal-
zes mit dem Phenol. Unter Verwendung der gesondert bestimmten Homokonjugations-
konstanten erhielten wir flir das System I/4-Nitrophenol nach G1. (33) Geraden mit
r2 > 0,988 und FZ = 0,994, Die Temperaturabhangigkeit von K fiir beide Systeme ist

in Abb. 2 dargestellt.

Die Konstanten KI gehen paraliel mit den pK-Werten der Sduren. Die Reaktionsenthal-
pien der beiden Benzoesdurederivate sind deutlich grdBer als die des 4-Nitrophenols;
auch "hierin besteht eine Parallelitdt mit den Aciditdten der Protonendonatoren

(Tab. 8).
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32 34 3,6

Abb. 2 Temperaturabhéngigkeit von K = KIKH fur die Systeme
a) 1/4-Br-Benzoesdure, b) I/4-Nitrophenol in Acetonitril.

Tab. 8 Thermodynamische Daten flir die Reaktionen von S&uren mit Acridinorange
in Acetenitril (AN) und Benzonitril (BN).

Saure Ldsungs Gesamtreaktiona) Séure—Basen—Reaktionb)
mittel _c)  _,qd) _AHC) -ASd)
4-Br-Benzoe~ AN 71,2%7 168%30 40,0%5 16430
i-Nitro-Benzoe- AN -8)  .&) 35,1%8 116%40
4-Nitro-Phenol AN 60,253 156712 19,9%3 102514
4-Nitro-Phenol BN 70,853 175710 19,133 10312
3-CH-4-Nitro- BN 57,8Y3 14679 20,2%3 116710
Phenotl + . N N
3-C]-4-Nitro- BN 68,873 139%12 31,3%3 109512
Phenol

a) B + 2HA — BH® + AHA®; b) B + HA — BH® + A% ¢) in (kd/mol); d) in

(J/grad mel); e) unter den experimentellen Bedingungen nicht zuginglich.
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Ganz analoge Verhdltnisse werden bei der Reaktion von I mit 3-Methyi-4-Nitro-,

A-Nitro- und 3-C1-4-Nitro-Phenol in Benzonitril beobachtet97)

. Bei den Unter-
suchungen wurde die oben beschriebene Technik angewendet. Die Homokonjugations-
konstanten der Phenole wurden gesondert bestimmi. [hre Zahlenwerte sind inner-
halb der Fehlergrenzen gleich und weisen die gleiche Temperaturabhangigkeit auf

{Abb. 3). Aus der Temperaturabhdngigkeit von Kﬁ erhdlt man fiir die Homokonju-

gation dieser Phenoie: AH = ~37,6 1,4 (kd/mol) und AS = -30 Ta (J/grad moi).

I S

3
3,0 3% 34 10
7

Abb. 3 Temperaturabhdngigkeit von KH in Benzonitril:
X = 3-C1~4-Nitro-, 0 = 3-CH3—4-N1tro-, O = 4-Nitrophenol

Die bei der Umsetzung von I mit den drei Phenolderivaten erhaltenen Titrations-
kurven wurden in der gleichen Weise, wié oben beschrieben, ausgewertet. Wie in
Acetonitril erhdlt man die beste Anpassung der MeRdaten bei ausschlieBlicher Be-
riicksichtigung der Gleichgewichte (1) und (3). In Abb. & ist die Temperaturab-
hingigkeit des Parameters K flir die drei Systeme dargestellt. Die Einzelwerte von

K ergeben in Darstellungen nach G1. (33) Geraden. Im System I/3-Methyl-4-Nitrophe-

2

nol sind die Korrelationskoeffizienten r2:> 0,987, der Mittelwert ist r © = 0,992;

2 2

bei I/4-Nitrophenol ist r®> 0,982 und 1

rz > 0,980 und r ‘

= 0,994; bei 1/3-C1-4-Nitrophenol ist

= 0,988. Der Zusammenhang zwischen log K und 1/T TdBt sich als
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Gerade interpretieren (Abb. 4). Damit erhdlt man die in Tabelle 8 angegebenen
thermodynamischen Daten. Sowohl in Benzonitril wie in Acetonitril sind die Bil-
dungsenthalpien der homokonjugaten Ionen der Phenole betragsgemdB griofer als die

Reaktionsenthalpien der Ionenreaktionen.

Y
N

Abb. 4 Temperaturabhdngigkeit von K = KIKH in Benzonitril fir die Systeme
a) 1/3-C1-4-Nitro-, b) I/4-Nitro- und c} I/3-CHy-4-Nitro-Phenol

Aus der - auch im Vergleich mit Acetonitril - groBen Stabilit&t der homokonju-
gaten Ionen in Benzonitril ergibt sich eine bemerkenswerte Konsequenz. Wenn man

I mit 4-Nitrophenol in Acetonitril und in Benzonitril umsetzt, dann werden in
Benzonitril ( e = 25,2) bei gleicher Konzentration der Reaktanten mehr Ionen ge-
bildet als in dem polareren Losungsmittel Acetonitril { ¢ = 36). Dieser Effekt ist
von der Ionenstdrke abhdngig, tritt aber selbst in sehr verdinnten Ldsungen

5

I ~ 510" °M) auf. Die Konstante K. der Ionenreaktion ist in Benzonitril erwar-
I
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tungsgemdB kleiner als in Acetonitril. Die Abnahme von KI wird aber lberkompen-
siert durch die Zunahme von KH’ soda’3 der Zahlenwert von K = KIKH, der im
wesentlichen den Umsatz charakterisiert, nier gréBer ist (Tab. 9). Starker
als durch diesen Befund kann sich die Bedeutung der Wasserstofibriickenassoziate
fir die SZure - Basen - Gleichgewichte in aprotischen Ldsungsmittein kaum mani-

festieren.

Tab. 9 GLeichgewichtskonstanten flir die Umsetzung von Acridinorange I mit
4-Nitrophenol in Acetonitril und Benzonitril bei 25°C.

Acetonitril Benzonitril
ITonenstarke I - .
W ~ 0 0,1 20 0.1
k@) 36 £ 2 1175 g 83 %4 691 T 50
KIa) 6.1 - 10°° 2,5.107¢ 2,5.1073 2,7.107%
) (5,9%0,6)-10° (4,6 %0,5)-10° (3.2 f0,4).10%  (2.,5%0,2).10

a) Gleichgewichtskonstanten in Konzentrationseinheiten
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3. Zur Kinetik von SZure-Base-Reaktionen in Acetonitril

Protonentibertragungsreaktionen zwischen normalen Sduren und Basen (d.h. solche
vom OH-, NH-, z.T. SH-Typ) gehtren zu den schnellsten Reaktionen in L¥sung. Sie
galten lange Zeit als "unmeRbar schne11"98). Erst durch die Entwicklung der
Relaxationsmethoden, die untrennbar mit dem Namen Manfred Eigen verbunden ist,
wurden diese Reaktionen einer kinetischen Untersuchung zugdngiich gemacht. In
der Folgezeit sind die Sdure-Base-Reaktionen in Wasser inshesondere mit dem
Temperatursprung- und dem elektrischen Feldsprungverfahren in einer Vielzahl von

99-102)

Arbeiten untersucht worden. Ausfihrliche Ubersichten sind in 1.c. gegeben.

Uber Alkohole liegt ein weniger umfangreiches Material vor, aus dem hervorgeht,
daB die Protoneniibertragung nach analogen Mechanismen wie in Wasser ab]éuft103'1°6).
Mit der‘PMR-Spin—Echo-Technik konnte in wédssrigen und alkoholischen Losungen die
Beteiligung von Losungsmittelmolekiilen am Protonenaustausch zwischen Ammonium-

ionen und Aminen beobachtet werden107),

In jungerer Zeit haben Caldin und Mitarbeiter das Temperatursprungverfahren mit
Aufheizung durch Mikrowellen in Losungsmitteln mit geringer Polaritat eingesetzt
108). Sie fanden, daB fiir die Sdure-Base-Reaktion in diesen Ldsungsmitteln neu-
artige GesetzmdBigkeiten gelten, die noch nicht vollstdndig aufgekldart werden

109). Von der

konnten. Eine Ubersicht iiber diese Arbeiten findet sich in 1.c.
englischen Gruppe wurde auch ein Versuch zur kinetischen Untersuchung der Reaktion
zwischen 2,4-Dinitrophenol und Aminen in Acetonitril unternommen, der aber

keinen Erfolg hattello).

Im folgenden wird Uber die Probleme berichtet, die bei kinetischen Arbeiten mit
verdlinnten Ldsungen von Sduren und Basen in Acetonitril und dhnlichen LOsungs-
mitteln auftreten. Es wird iiber eine experimentelle Technik berichtet, die es
ermdglicht, die Kinetik schneller Protonenibertragungsreaktionen in polaren

aprotischen Losungsmitteln an verdinnten LOsungen zu untersuchen. Die bisher
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in Acetonitril erhaltenen Ergebnisse werden dargestellt und im Zusammenhang mit

den Mechanismen der Siure-Basen-Reaktion in anderen Ldsungsmitteln diskutiert.

3.1. Experimentelle Technik

Auf die Empfindlichkeit von Sdure-Basen-Gleichgewichten in Acetonitril gegeniber
Verunreinigungen im LOsungsmittel ist bereits hingewiesen worden (S. 5 }. Dies
trifft im gleichen MaBe auf die Kinetik dieser Reaktionen zu.

Acetonitril ist nur schwer frei von stOrenden Verunreinigungen zu erhalten. Eine

111-116)

Vielzahl von Reinigungsverfahren ist vorgeschlagen worden . Bei Anwendung

saurer Agenzien zur Entfernung der basischen Verunreinigungen, wie z.B. bei der
oft empiohlenen Behandiung mit Phosphorpentoxid, durch die auch Wasser sehr wirk-
sam entfernt wird, ist es schwierig, die eingeschleppten S&urespuren anschliefend

quantitativ zu entfernen. Die Ubiiche111’113)

117)

Dastillation lber Na2C03 ist dazu

nicht ausreichend . Das beste Reinigungsverfahren war bislang das von Walter

115). Mit einer Modifikationllg) dieses Verfahrens ist es mdglich,

und Ramalay
aus technischem Ausgangsmaterial mit ca. 60% Ausbeute hochreines und wasserfreies
Acetonitril zu gewinnen. Das so gewonnene Ldsungsmittel zeigt durchschnittlich
eine Extinktion £ = 0,02 - 0,05 je cm Schichtdicke bei 50 000 aﬁl. Durch die
Zunahme der Absorption der Acridinorange-Base bei 20 000 cﬁl kdnnen 10"7 M Sdure

117). Entsprechend ermdglicht die Absorption des Pikrat-

6 41)

Teicht nachgewiesen werden

ions bei 420nmden Nachweis von 10°° M an Base /. Mit dem erwdhnten Reinigungs-

verfahren konnte der Gehalt des Losungsmittels an S&ure- und Basespuren unter die

Erfassungsgrenzen verringert werden.

3

Der Wassergehalt von Acetonitril ist nur schwer unter ca. 10 ° M zu verringern,

da in diesem Konzentrationsbereich bereits an GefaBwdnden adsorbiertes Wasser

eine Rolle zu spielen beginnt. Acetonitril wird von Wasser langsam zersetzt, wobei

41)

u.a. Ammoniak gebildet wird ~/. Bei kinetischen Arbeiten sind von anderen Autoren
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120)

Wassergehalte von weniger als 2 X 10_4M 119) bis 2 x 10"2 M eingehalten

worden. Wasser wirkt in Acetonitril als Base; z.B. dissoziiert HCI (pKCH N 8,9)

3
.
in wasserhaltigem Acetonitril vo]]sténdig*ZI). Flir die bei unseren Untersuchungen

4

vorliegenden Wassergehalte unter 107" M, der Erfassungsgrenze der Kari-Fischer-

Titration, gibt es kein geeignetes direktes Nachweisverfahren.

Die Auswirkungen von Wasser und anderen polaren Verunreinigungen auf die Ge-
schwindigkeit der Reaktionen von Sduren und Basen in Acetonitril wurden in drei

Experimenten nachgewiesen:

1.) Die Relaxationszeit der nucleophilen Additionsreaktionen von Morpholin

an Anthracen-9-carbaldehyd (R-CHO):

H
! ~ . | s
R-C =0 + HN — R——-—?——N\ (1)
OH

ist in LOsungen, die an der Luft hergestellt wurden, um einen Faktor von mindes-

tens 30 kirzer als unter sauberen Bedingungen.

2.) Die Kinetik der Protoneniibertragung zwischen der schwachen Sdure p-Nitro-

benzoesdure (pK = 18,7) (AH) und der starken Base Acridinorange (B):
AH + B = &% + u® (2)

wurde in Acetonitril UVASOL der Fa. Merk bei 22°C untersucht. Als Hauptverun-
reinigung des UVASOL kommt Wasser infrage. Die Geschwindigkeitskonstanten in
beiden Richtungen sind in Acetonitril UVASOL um einen Faktor 2 groBer ais in
hochgereinigtem Losungsmittei. In beiden Fdllen 1.) und 2.) stimmte die Konzen-
trationsabhangigkeit der mit dem Temperatursprungverfahren gemessenen Relaxations-
zeiten gut mit dem angenommenen Reaktionsmechanismus Uberein. Allein aus den
Experimenten, die nicht unter AusschiuB von Luft bzw. Feuchtigkeit durchgefihrt
wurden, konnte daher kein Hinweis auf den EinfiuB der Verunreinigungen entnommen

werden.
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3.) Die Relaxation des Protonenﬁbertragungsglejchgewichts (2) zwischen der
relativ starken SHure Pikrinsdure (pK = 11) und der schwachen Base Methylrot kann
in den Farbbanden des Sdureanions und der protonierten Base verfolgt werden. Die
Relaxationszeit muf fiir alle an der Reaktion beteiligten Stoffe gleich sein.

In MeRlgsungen, die mit hochgereinigtem Losungsmittel an der Luft hergestellt
wurden, unterschieden sich die Relaxationszeiten fiir die beiden Reaktanten um

122). Beim Arbeiten mit den im folgenden beschrie-

Faktoren zwischen 1,6 und 2,5
benen Apparaturen konnte der Unterschied auf 11 - 20% verringert werden. Auch die

ldngere Relaxationszeit wurde dann noch um 10 - 20% langsamer.

Diese Ergebnisse machen deutlich, daB polare Verunreinigungen bereits in Spuren
die Protonentibertragung beschleunigen. Kinetische Messungen mit Sduren und Basen
in Acetonitril sollten daher nur mit absolut wasserfreien MeBfl0sungen und unter
LuftausschiuB ausgefiihrt werden. Eine Schwierigkeit bei relaxationskinetischen
Untersuchungen mit Schutzgastechnik besteht darin, daf im Unterschied etwa zu den

s
123) die Messung nicht in der gieichen Apparatur wie

Methoden der Elektrochemie
die Probenvorbereitung durchgefiihrt werden kann. Die in der ESR- und NMR-Spektro-
skopie verwendete Technik, ProbengefdBe abzuschmelzen, verbietet sich wegen der
Bauart der MeBzellen und der Notwendigkeit, unter Gasdruck zu arbeiten. Es wurden
Gerdte entwickelt, die das Herstellen von MeBl0sungen in hochgereinigtem Aceto-
nitril unter Schutzgas ermoglichen, ohne daf Verunreinigungen eingeschleppt wer-
den (Abb. 5, Schema 1). Mit Hilfe dieser Apparaturen kdnnen mit verhd@ltnismaBig
geringem Aufwand MeBserien mit unterschiedlichen Mischungsverhdltnissen der
Reaktanten ausgefiihrt werden, ohne daB das Losungsmittel oder eine der LOsungen

mit Luft in Berlhrung kommt. Die in Abb. 5 gezeigte Apparatur dient der Herstellung

von MeRl1dsungen mit Feststoffen. Inr Aufhau ist in. Schema 1 nochmals wieder-

gegeben.




Abb. 5 Apparatur zur Herstellung von MeRlgsungen unter Schutzgas.
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Zu Schema 1: Das Liosungsmittel wird im Kolben a, der auch als Vorlage bei der
Destillation des Ldsungsmittels dient und mit dem Teflon-Hahn h abgesperrt ist,

an die Apparatur uberfiihrt. Nach Evakuieren der gesamten Apparatur mit Ausnahme
von a (Hahn h geschlossen) auf ca. 10"4Torr wird das Losungsmittel durch Kiihlen
von b mit flissigem Stickstoff dorthin iberdestilliert. Danach werden die Tef-
lonhdhne i, k, s nacheinander gedffnet: das LOsungsmittel splilt die LOsungs-
kammern ¢, Biretten d sowie den Hauptarm o der Apparatur und sammelt sich in ei-
nem am Schiiff p oder anstelle der Mischkammer e am Schiiff ¥ befestigten Kolben
mit A1203 {Woelm basisch, Aktivitétsstufe I). Durch Kihlen von b wird das Losungs-
mittel dorthin zurUckdest%]]fert. Durch den Spllvorgang mit dem hochgereinigten
Losungsmittel wird die gesamte Apparatur vor dem Ansetzen der MeBlosungen getrock-
net und zusatzlich gereinigt, ohne daf das LOsungsmittel verlorengeht. Uber die
Hahne 1 wird Stickstoff in die Apparatur eingelassen und die Probensubstanzen
werden im Stickstoff-Gegenstrom iber die Schliffansdtze g eingeflhrt. Anschliefend
wird‘die Apparatur mit Ausnahme des Vorratskolbens b, aber einschiieflich der jetzt
am Verbindungsstlick p befestigten MeBzelle nochmals evakuiert. Di€ gewiinschten
Losungsmittelmengen werden durch die Hdhne k in c eingebracht und die Proben unter
Riuhren geldst. Aliquote Teile der Ldsungen werden in e unter Rilhren vermischt und
nach Offnen von q in die (noch evakuierte) MeBzelle gebracht. Uber Hahn r wird in
der MeBzelle Normaldruck hergestellt. Restliche tdsung in e dient zur spektrosko-
pischen Bestimmung der Gleichgewichtskonzentrationen; mit Hilfe eines Ansatzes an
der MefBzelle kann auch diese Operation unter Schutzgas ausgefihrt werden. Durch |
Uffnen der Hdhne s werden Blrettenausldufe und Mischkammer mit reinem Ldsungsmittel
gewaschen. Danach kann die MeBzelle wieder angesetzt und nach neuerlichem Evaku-
ieren von Hauptarm o, Mischkammer e und MeBzelle die ndchste Mischung hergestellt
werden. Mit Hahn t kOnhen Druckdifferenzen zwischen b und o aufrechterhalten wer-
den. Auferdem ermdglicht er es, den Kolben a auszuwechseln, ohne daB der Hauptteil
der Apparatur gedffnet wird. Der Hahn m stellt die Verbindung mit der Vakuumpumpe

her.
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Mit einer analogen Anordnung kodnnen LOsungen mit fliichtigen Komponenten unter-
sucht werden. In diesem Fall sind die Losungskammern c so geformt, daf sie leicht
von auBen gekiih1t werden konnen. Modifizierte MeBzellen flr das Temperatursprung-
und das elektrische Feldsprungverfahren wurden so gebaut, daB die Ldsungen nur mit

inerten Materialien in Beriihrung kommen (Teflon, Glas, Platin). Sie enthaiten

7

keine Klebestellen und sind vakuumdicht (Leckrate ca. 10~ dm3 sec’l).A1s Beispiel

zeigen Abb. 6 und Schemazeichnung 2 die Feldsprungzelle.

Abb. 6 MeRzelle fir Untersuchungen mit dem Feldsprungverfahren.

Die im foigenden beschriebenen Untersuchungen lber die Reaktion von Pikrinsdure
mit Azoindikatoren, sowie die Dissoziationskinetik von Pikrinsdure und Dipikryl-
amin in Methanol wurden mit der elektrischen Feldsprungapparatur von Prof. E.M.
Eyringlz4) in Salt Lake City, die librigen kinetischen Messungen mit einer
Temperatursprungapparatur der Fa. MeBanlagen Studiengesellschaft (Gottingen) in
Freiburg durchgefiihrt. Die Methodik war in beiden Fillen gleich; die MeBdaten
wurden in einem Transientenrecorder digital gespeichert und mit einem selbst

erstellten noniinear-least-squares Computerprogramm ausgewertet,
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Schnid A-3

Schema 2

3.2. Kinetische Untersuchungen

Acetonitril kann im Gegensatz zu Wasser nur beil niedrigen” pH-Werten die Rolle
eines Protoneniibertrdagers spielen. Inwieweit es das Uberhaupt tut, ist angesichts
der Unsicherheit liber den Nullpunkt der pH-Skala (s. Seite 9 ) und der Unbestdn-
digkeit von Ldsungen starker Sduren ungewifl. Bei pH-Werten tiber 6 ist mit Sicher-
heit nur die direkte Protoneniibertragung zwischen geldsten Molekiilen zu beobach-

ten.

Nach den im Abschnitt 2.2 dargelegten Prinzipien findet man einfache Ionenreaktio-
nen ohne Komplikationen durch Assoziation, wenn die Ladungen der Kationen und
Anionen weitgehend delokalisiert sind. Zwei Arten von Systemen wurden unter diesem
Gesichtspunkt zur Untersuchung ausgewdhlt:

1. Die Untersuchung von Pikrinsdure mit Azoverbindungen und

2. die der Base Acridinorange mit Sduren.
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Die Reaktionen spielen sich im ersten Fall im pH-Bereich 10,2 - 11,2 der Kolt-
hoffschen Skala ab, der in der Nghe der pK-Werte von Salz-, Salpeter- und
Schwefelsdure sowie der protonierten Aniline und Pyridine liegt. Im zweiten Fall
ist der pH-Bereich 18-20, im Dissoziationsgebiet der meisten Benzoesduren, eini-

ger Phenole und der protonierten aliphathischen Amine.

Die verwendeten Basen sind als Indikatoren gut geeignet. Neben dem Studium des
Mechanismus der Protonenlibertragung dienten die Untersuchungen dazu, Kenntnisse
Uber das kinetische Verhalten der Sdure-Base-Indikatoren zu erhalten. Dadurch
wird es ermdglicht, diese Indikatoren zur Anzeige schneller Reaktionen in zwei
pH-Bereichen einzusetzen, in denen besonders vielfdltige Anwendungsmiglichkeiten

bestehen.

3.2.1, Die Protonenubertragung zwischen Pikrinsdure und Azoindikatoren.

Bei der Umsetzung von Pikrinsdure mit den Azoverbindungen Dimethyl-aminoazobenzol

IT und Methylrot III

HOOC
(CHz)oN-¢ 2N=n<D  (CHylN N=N@
I il
werden nur freie lIonen gebildet:
kg
AH + B == A% + Hg® (2)
K1

Kolthoff und Mitarbeiter erhielten in LOsungen dieser Substanzen bei Konzentra-
. - . . . . . . 1
tionen bis 10 3 M an Pikrationen keine Hinweise auf Ionenpaarb1]dung‘3). In

verdinnten Losungen ist die Homokonjugaticn des Pikrations wegen der kleinen

-1

Assoziationskonstanten (KH = 2 M ") zu vernachlédssigen.
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Die Messungen wurden mit dem elektrischen Feldsprungverfahren bei 25°C durch-

122) M. Fiir das Gleich-

125)

gefihrt . Die Ionenstdrke war stets niedriger als 7 x 10~

gewicht {2) erhdlt man die Geschwindigkeitskonstanten aus der Beziehung

(CA i CBH)) (3)

7|

I

Zur Berechnung von KI = El' wurden die von Kolthoff bestimmten pK—Werte13)
-1
verwendet. Die Ergebnisse sind in Abb. 7 und 8undin Tab. 10 dargestellt.

?I—
6_
s ®
Tu <]
2 4
[e)
= o
s_-- 3_ (o) Ko
' o ?;ﬂe?iqm
0
& Ky .
for k-, the —-=1.27 £ Q.15
kp
l..
o} $ 1 1 1 | | 1 ]
2 ) 8 8 10 12 14 3]

(CA + CHB + K(CAH + an X |05, M

Abb. 7 Die Beziehung zwischen der reziproken Relaxationszeit und den Konzen-
trationen im System Pikrinsdure/ Il. Kreise: Pikrinsdure; Punkte: 0-deu-
terierte Pikrinsdure.
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| | |
0 . z 3

([an]+[8]+ 17k (2%} [He” ]y x 107, m

Abb. 8 Die Abhédngigkeit der reziproken Relaxationszeit von den Konzentrationen
im System Pikrinsdaure/Methylrot.

Tab. 10 Gleichgewichts- und kinetische Daten der Reaktion (3.2.) zwischen Pikrin-
sdure und zwei Azoindikatoren in Acetonitril bei 25°¢,

Base pk@) P 1078 1, 107% ¢ 4
"
(M_lsec-l) (M'lsec—l) D
Methylrot 10,2 0,16 8,132,3 5,1%1,4 0,1%0,04
Dimethylami- + + +
nonscbansol(17)  10:05 0,11 4,7%0,85 4,2%0,76 0,08%0,03
114D-Pikrinsiure 0,14%0,02  4.65%0,47  3,29%0,1a%)
CnC
&) aus 'I.c.13); b}y K = A EH , berechnet mit pK = 11 fur Pikrinsdure;
“AHCB

c) die Fehler sind Standardabweichungen; d) Fehlerangabe: maximale Abweichung
vom Mittelwert der MeBpunkte.
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Wir wollen kq und k_4 mit den Maximalwerten vergleichen, die mit der Debye-

126,127) (s. Abschnitt 3.3.) fiir einen diffusionskontroilier-

Smotuchowski-Theorie
ten Vorgang berechnet werden konnen:

kp = 47N (By + Dg) Rap Do (4)

Hier bedeutet NL die Loschmidtsche Zahl, DA und DB sind die Diffusionskoeffi-
zienten der Reaktanten A und B und RAB ist der Reaktionsabstand. Mit CDAB wird

das elektrostatische Wechselwirkungsglied bezeichnet, das fiir ein kugelsymmetri-

sches Feld die folgende Form annimmti?’):
" ) ZAZBe2
©pq = — mit ¢ = -g&;?uiT (5}
e -1

In {5) bedeuten ZA und ZB die VYalenzen von A und B. Die anderen. GrioBen haben die
iibliche Bedeutung. Flr Reaktionen zwischen neutralen Moleklilen ist chB = 1.

Diffusionskoeffizienten sind fir mehrere Molekilile von dhnlicher GroBe wie die

2
hier untersuchten in Acetonitril gemessen wordenl“g); sie liegen bei ca.

5

Dr 2107 (cmz/sec). Aus der Einzelionengrenzleitféhigkeit des Pikrations A in

Acetonitril 10 = 77,7 (cm2/m01 Ohm)lzg) kann mit Hilfe der Nernst-Hartley-Be-

130) 5,

ziehung der Diffusionskoeffizient Dy = 2,07 x 107 cmz/sec) abgeschdtzt

werden. Mit Dy + DB =4 x 10"5 (cmz/sec) als Ndgherungswert flr die in der Reak-
tionsgleichung (2) auftretenden Molekiile und Ionen und mit Rap zwischen 4 und 8 A

erhdlt man fiir die Reaktion zwischen neutralen Molekiilen kD = (1,2 - 2,4} x

10 1 -1
)

1077 (M “sec” 7). Die Geschwindigkeitskonstante der diffusionskontrollierten

Reaktion zwischen einfach positiv und negativ geladenen Ionen (k_1 in Gi. (2))
hingt in Acetonitril (und anderen Ldsungsmitteln mit mittleren Werten der Dielektri-

zitdtskonstanten) nur wenig vom Reaktionsradius ab. Mit den obigen Annahmen wird

kp = (4,7 - 5,4) x 1010 (1" sec™h).
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Die Carboxylgruppe von Methylrot ist unter den Reaktionsbedingungen in Aceto-
nitril nicht dissoziiert. Sie iibt deshalb nicht, wie in der Kinetik der Rekombi-
nation mit dem Proton in Wasser, aufgrund elektrostatischer Wechselwirkungen
einen beschleunigenden Effekt aus. Statt dessen wird der Azo-Stickstoff, an dem

131), durch die Carboxylgruppe teilweise rdumlich ab-

die Protonierung stattfindet
geschirmt. Die Protonierung von Methylrot erfolgt schneller als die des sterisch. we-
niger gehinderten 11. Daraus kann man schlieBen, daB in beiden Verbindungen das
Reaktionszentrum gut zugdnglich 1stx). Von Weller wurden sterische Faktoren ¢
angegeben, durch die bei schnellen Reaktionen kompliziert gebauter Molekiile be-
ricksichtigt werden kann, daB die Molekiile nicht mit ihrer gesamten Obertldche

132). Diese Faktoren betragen flr B-Napthol und verschiedene Car-

132)

reagieren konnen

bonsduren jeweils o = 1/2 . Wenn wir fur Pikrinsdure und die Azoverbindungen

ebenfalls 0y = I, = 1/2 setzen und den sterischen Faktor mit 7y X0, in Rechnung
k

stellen, so bleibt eine kleine, nicht sterische Reaktionshemmung ”Ell z-%
D

fir die in der thermodynamisch begiinstigten Richtung vertaufende Reaktion zwischen

den lonen bestehen.

Die in Abschnitt 3.1. dargestellte experimentelle Technik ermogiichte es, den pri-

maren Deuteriumisotopeneffekt auf die Reaktion der Pikrinsdure mit II mit dem
elektrischen Feldsprungverfahren kinetisch und spektroskopisch zu untersuchenl33).

Die MeRldsungen enthielten Konzentrationen von {9,9 - 35,5) X 10"5 M an deuterierter

4

Pikrinsdure und (1,18 - 1,51) x 107" M an II in trockenem Acetonitril.

X) Es wdare allerdings auch denkbar, daB beim Methyirot die Protonierung an der
Carbonylgruppe erfolgt und gleichzeitig das OH-Proton der Carboxylgruppe intra-
motekular das Azo-Stickstoffatom protoniert. Diese Alternative kann aufgrund des

vorliegenden experimentellen Materials nicht ausgeschlossen werden.
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a) Gleichgewichtsisotopeneffekt
Unter der Annahme, daB der Extinktionskoeffizient im Absorptionsmaximum (510 nm)

;; unterscheidet, wurde

des deuterierten LI sich nicht von dem des protonierten
K
ein Gleichgewichtsisotopeneffekt 'KE = 1,27 ¥ 0,2 bestimmt.
H :

Bei Ersatz eines Wasserstoffatoms durch Deuterium in einem Moleklil RH dndert sich
dessen Zustandssumme Q. Der grofite Anteil an der Energiednderung riihrt von der
Differenz der Nullpunktsenergien AEO(R) von R-H- und R=-D-Streckschwingung v
bzw, Y her:
AEL(R) = 3 h (v = vp) (6)
Hinzu kommen kleine Betrdge von allen lUbrigen Schwingungen, an denen das betreffen-
de H bzw. D-Atom beteiligt ist. Die Gleichgewichtskonstante der Reaktion l
AD + BH=s==— AH + BD (7)
ist dann gegeben durch 134) ;

AES(A) - AE,(B)

0 %0 % KT .
Ky Qy - Qo Q51
Diese Formel 1dRt sich mit der Annahme, daB die Freiheitsgrade unabhangig von-
einander und die Schwingungen harmonisch sind, vereinfachen zu134)
K T *
L -0 T (9)
4 Ted
h v
Di
. 4 .[1 -exp ( ~ ﬂ
mit den Funktionen f = ?ﬁyg-- Hi hkT

VH.
bi [1 - exp (- — )]
Aus der Formel (9) 14Rt sich ablesen, daB der beobachtete Isotopeneffekt das Ergeb- f

nis einer weitgehenden Kompensation von grdofieren Einzeleffekten ist. Der Vorfaktor

1iegt nahe bei 1. Die NH-Valenzschwingungen ’y der Perchlorate mehrerer hetero-

90a) liegen um 3 300 en !, die des Benzi-

bei ca. 3 330 cm-l.

zyklischer Basen in Acetonitril-LOsung

midazo1ium—tetraf1uoroborat5135)

1

Bei letzterer Verbindung wurde die 0 bei 2 460 cm gefunden135)

. Die OH-Valenz-

schwingung von Pikrinsdure Yy ist wegen der intramolekularen Wasserstoffbricken-
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136)

bindung langwellig verschoben, vy = 3 060 cm"1 in Chloroform-Losung . Wegen

der geringen Assoziationstendenz von Pikrinsdure in Acetonitril erscheint die
Verwendung dieses Zahlenwerts auch fiir Ldsungen in Acetonitril gerechtfertigt.

Mit einer empirischen Beziehung von Novak zwischen der Lage der OH-Bande und
s
137) kann TE = 1,33 flir die OH-Valenzschwingung abgeschatzt
D
werden. Es ist gezeigt worden, daB die Beziehung von Novak auf Systeme mit intra-

138,139) Mit den angefihrten
K

D
KH
Richtung und GriBe des Isotopeneffekts werden durch die Rechnung gut wiederge-

dem Isotopeneffekt

molekularen Wasserstoffbriickenbindungen anwendbar ist

Daten wird ndherungsweise ein Gleichgewichtsisotopeneffekti = 1,26 berechnet.

geben. Angesichts der Fehlerbreite der Messung und der in der Rechnung gemachten
Vereinfachungen ist die vollstdndige Ubereinstimmung der Zahlenwerte jedoch als

zufd1lig zu betrachten.

b) Der kinetische Isotopeneffekt
Mit dem Feldprungverfahren wurden flr das deuterierte System die Geschwindigkeits-
1S _1)

konstanten k_; = (3,20 ¥ 0,14) x 10° und k; = (4,65 ¥ 0,47)x 10° (M 'sec

bestimmt.

Das Experiment ermoglicht eine Abschdtzung des maximalen Wassergehalts in den
MeBlOsungen. Wenn die H- und D-Form einer SZure nebeneinander vorliegen, reagieren
sie unabhdngig voneinander. Es sind daher zwei lberlagerte Relaxationssignale zu
erwarten. Bei der Auswertung wurden jeweils mindestens 10 verschiedene Abschnitte
eines Datensatzes mit 210 Stlitzstellen zur Berechnung der Relaxationszeit verwen-
det; es wurde kein Hinweis auf eine zweite Relaxationszeit erha?tenl33). Nimmt
man an, daB ein zweites Re]axat{onssigna1 entdeckt worden wdre, wenn seine Ampli-
tude 10% des Hauptsignals ausmacht, so ergibt sich aus unserem Befund, daff der

5

Wassergehalt der MeRldsungen unter 10°° M lag.

Uberraschenderweise stimmt der kinetische Isotopeneffekt flir die Neutralisierung
der Ionen mit dem Gieichgewichtsisotopeneffekt liberein. Dagegen tritt in der

Reaktion in der thermodynamisch unglinstigen Richtung innerhalb der Fehlergrenze
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kein Isotopeneffekt auf. Eine eingehende Diskussion dieses Befundes soll im
Zusammenhang mit den moglichen Mechanismen der Protoneniibertragung in Abschnitt

3.3. gegeben werden.

3.2.2. Die Protoneniibertragung zwischen Acridinorange und 4-Nitrobenzoesgure

In der Reaktion zwischen Acridinorange I und 4-Nitrobenzoesdure werden freie
Tonen gebildet. Hinweise auf die Bildung von Ionenpaaren wurden nicht erhalten,
aber das 4-Nitrobenzoation zeigt Homokonjugation. Es wurde versucht, die Rela~
xation des Homokonjugationsgleichgewichts am Beispiel des 4-Nitrophenols mit dem

140) " 1n Losungen, die 4-Nitrophenol

Temperatursprungverfahren unabhdngig zu messen
und TetradthyTammonium-4-nitrophenolat enthaiten, tritt ein Signal auf. Die
Relaxationszeit konnte aber nicht bestimmt werden, da sie im ganzen verwertbharen
Konzentrationsbereich kiirzer war als die Aufheizzeit der verwendeten Apparatur.
Deshailb kann die mit dem Temperatursprungverfahren beobachtete Relaxationszeit

im System p-Nitrobenzoesdure/Acridinorange mit Sicherheit der Ionenbildung (G1.2)

zugeordnet werden a).

k
M+ B2 A+ mB® (2)

k.1

Mit dem liblichen Rechenverfahren der Relaxationskinetik erhdlt man fir die
Relaxationszeit = unter Beriicksichtigung der Homokonjugation als schneller Folge-

reaktion (KH = Bildungskonstante der homokonjugaten Ionen):

1 1
1 CB ( ZCAH + -[Z-}_—{ ) 0 f CBH(ZCA + 'f‘(']'_l')
T kl “An ¥ + Cp + I ’ K AT + Cp F 1 (10)
Cag ™ Cp Ky I CaH T Ca K,
ok - Fle)
a)

Die Experimente wurden mit einer Vorstufe der in 3.1. beschriebenen Technik
unter weitgehendem Luftausschiu ausgefiihrt.
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Bei den Messungen wurde die Ionenstdrke I = 0,1 M eingehalten. Das Korrekturgiied

fiir die Aktivitatskoeffizienten IIf= fELéﬁf: = ffz muBte nicht rechnerisch er-

97)

mittelt werden, da KI = 4,0 bei I'=0,1 M gemessen ist™" /. Aus der in Diagramm 9

dargestellten Beziehung zwischen r"l und der Funktion F(c) ergibt sich (bei

22°¢):
ky = (7,2%1,4)10% (W 'sec™)
und mit KI = 1,2 fiir I = 0:
K ;= (6,081,2)-10% (W lsec™)
w0 2
L
[=]
b -
l{ b
1
| | !
6 : R AT

Abb. 9 Relaxationsdaten fur das System [/4-Nitrobenzoesdure. Die Funktion F(c)
entspricht der Definition in G1. (10).

1 132)

Weller gibt flr Acridin einen Oberflachenfaktor o= é-an . Die Moglichkeiten

fiir die Anndherung eines Protonendonators an Acridinorange sollten in vergleich-
barer Weise beschridnkt sein. Wenn wir zur Berechnung von kD die gleichen Annahmen

verwenden wie oben bei Pikrins&ure und den sterischen Faktor beriicksichtigen,

so zeigt sich, daB k, etwa T - %- von kD betrdgt. Fir die Neutralisation der
k 3

Tonen gilt —— = 0,07 - 0,08.
D




.

Vorldufige Ergebnisse mit 4-Brombenzoesdure lassen fir dieses System Geschwin-

digkeitskonstanten der gleichen GroBenordnung erwarten,

3.3. Mechanismen der Protonenlibertragung in verschiedenen Ldsungsmitteln

Das wichtigste Hilfsmittel zur Untersuchung der Frage, ob eine schnelle Protonen-
ubertragungsreaktion diffusionskontrolliert ablauft oder ob andere Vorgange die

Reaktionsgeschwindigkeit bestimmen, ist die Theorie der diffusionskontrollierten

126

Reaktionen von Smoluchowski ) und Debye127). Man erhdit die Formel fir die

Geschwindigkeitskonstante kD der diffusionskontrollierten Reaktion (G1. 4 und 5)
nach dieser Theorie durch Integration des 2. Fickschen Gesetzes mit der Randbe-
dingung, daf® alle Teilchen B, weiche die Oberflidche eines Teilchens A erreichen,
dort durch Reaktionen verschwinden. Ein zeitabhdngiges Glied, das in GI. (4) [

vernachldssigt wurde, ist von Bedeutung bei der Berechnung der Lebensdauern von

141,142)

in L8sung erzeugten kurzlebigen Radikalen , spielt aber fir Gleichgewichts-

reaktionen keine Rolle. Yon Collins und Kimball wurde gezeigt, daB G1. (4) als

143)

Ndherungsldsung flr bimolekulare Gleichgewichtsreaktionen gilt , obwoh] der

bei der Verwendung des 2. Fickschen Gesetzes vorausgesetzte Konzentrationsgradient

in diesen Reakfionen nicht auftreten kann. Modifikationen fir den Fall, daB dis

143) 144)

Reaktion an der Oberfldche von A nicht vollstandig oder mit Verzdgerung

abiduft, wurden angegeben. Auf dem Ansatz von Collins aufbauend, sowie einem
zweiten, unabh@ngigen Wege leitete Noyes eine Beziehung flir stationdre Reaktions-

systeme ab141)

.
.

Kioo= D . . - F (11)

Der Parameter k ist die Geschwindigkeitskonstante, die erhalten wiirde, wenn

141}. Mit einer Abschdtzung von k

141) |

stets B in der Umgebung von A vorhanden ware

als StoBzahl der kinetischen Gastheorie erhd@it Noyes F = 0,74.
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Man kann auch versuchen, k mit Hilfe von Modellvorstellungen liber die Diffusion

145)

in Flissigkeit abzusch&dtzen. Im Modell der Sprung-Diffusion wird angenommen,

daB ein Teilchen flr eine Zeit 7, an einem Ort bleibt und dann einen Diffusions-

sprung der Linge 1 ausfiihrt. Wenn eine kontinuierliche Verteilung (1) der

Sprungléngen angenommesn wird145)

-1/1
o(1) = 1-e "o (12)

ergibt sich der als Folge der Diffusionsspriinge auftretende FluB & von Teiﬁ-
chen B durch die Oberfldche einer Kugel mit Radius R zu:

2
2w R"T N, ¢
= — OLB (13)

T
0

Unter Verwendung der Einstein-Beziehung zwischen dem Diffusionskoeffizienten D,

der mittleren quadratischen Sprunglidnge I 2 und Ty

D=L | (14)

erhalten wir mit ®= kcB fiir den Korrekturfaktor:

Rag

RAB'+ 210

F =

Der Korrekturfaktor F nimmt auch bei dieser Abschd@tzung dhnliche Werte an wie

bei Noyes. Wenn z.B. fir ein gelUstes Moleklil in Acetonitril der gleiche Wert

146) ?0 = 1,6 ﬁ, so ergibt sich

von 10 angenommen. wird wie flir das Losungsmittel
mit RAB zwischen 4 und 8 B : F = 0,56 - 0,72 . Andere neuere Erginzungen des
Smoiuchowskischen Ansatzes berticksichtigen ungleichmdfige Verteilung und Kon-
kurrenz der Reaktionspartner bej endlichen Konzentrationen an A und 8147’148).
Die hydrodynamischen Krifte, die ein bewegtes Teilchen A auf seine Umgebung
ausiibt, bewirken eine AbstoBung von B und damit eine Verringerung der Reaktions-
geschwindigkeit um ca. 30%149). Yon Solc und Stockmayer wurde die Reaktionsge-

schwindigkeit nicht kugelférmiger Molekiile behandelt!0),
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Mit Ausnahme einer geringfligigen Erhdhung von kD bei zunehmender Konzentration
an Reaktionspartnern A und B fihren die genannten Korrekturen zu einer Ver-
ringerung der berechneten Geschwindigkeitskonstanten k unter den Grenzwert kD
nach Smoluchowski-Debye. Dieser kann daher als obere Grenze fiir die Reaktions-
geschwindigkeit angesehen werden; die berechneten Abweichungen zwischen k und kD
betragen flir einfache Molekiile weniger als einen Faktor 2.

Bai Anwendung der G11. (4) und (5) auf Protolysereaktionen in Wasser erhdit man

99,100)

verniinftige Werte fiir den Reaktionsabstand RAB . Grofe organische Ionen

assoziieren in unpolaren und wenig polaren Losungsmitteln mit Geschwindigkeits-

151,152)

konstanten, die um ca. 40% niedriger liegen als kD nach G1. (4) . Auch

die Rekombination des Pikrations mit dem solvatisierten Proton in Methancl ver-

106). Die erstaunlich

lauft nur um ca. 40% langsamer, als nach GI. (4) zu erwarten
gute Obereinstimmung der Theorie in ihrer einfachen Form mit dem Experiment
dirfte vor allem darauf zuriickzufiihren sein, daB der makroskopische Diffusions-
koetfizient die Molekiilbewegung bis in den Zeitbereich von 10ps und flr Be-

153)

wegungen von ca. 0,5 R richtig beschreibt . AuBerdem diirfte eine Fehlerkom-

pensation zwischen den verschiedenen erwdhnten Effekten eintreten.

Fiir uns ist das Ergebnis wichtig, daB mit der Debye-Smoluchowski-Theorie die
Geschwindigkeitskonstanten diffusionskontrollierter Reaktionen mit guter Naherung
berechnet werden konnen. Wenn gréBere Abweichungen zwischen experimentell be-
stimmten Geschwindigkeitskonstanten und kD gefunden werden, so sind die Ursachen

im Chemismus der Reaktion zu suchen.

3.3.1. Protolyse- und S@ure-Basen-Reaktionen in Wasser

Protolytische Reaktionen normaler Sduren und Basen in Wasser verlaufen in ein-

99,100,154)

heitlicher Weise . Basen reagieren mit dem Proton und S&uren mit dem

0H®-Ton mit einer Geschwindigkeit, die nur wenig von der Struktur der Reaktanten
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abhdngt. Die Rekombination des Protons mit dem Hydroxylion ist die schnellste

in Wasser beobachtete Reaktion . Yon verschiedenen Autoren wurden nahezu iliberein-
stimmende Werte flir die Geschwindigkeitskonstante bei 25°C erhalten: mit dem
Feldsprungverfahrent®) (1,3 T 0,2) x 1011 (0 lsec™l) und!®) 1,0 x 101 M lsec™dy,
mit dem T-Sprungverfahren157) 1,4 x 1011 (M"lsec'l). Ein pulsradiolytisch be-
stimmter Wert1®8) yon 7,3 x 1040 (Mmlsec"l) steht dagegen nicht im Einklang mit

der Tatsache, daf das Proton und das Hydroxyliion in Wasser groBere Beweglichkei~ -
ten aufweisen als alie Ubrigen Ionen. Anorganische und organische Anionen reagieren
mit dem Proton nur wenig langsamer als das o - Ton; typisch sind Geschwindig-

10 11y Lggem1)995100)

(M “sec . Sterische Effekte fiihren

132,159,160)

keitskonstanten zwischen 107 und 10

kaum zu Reaktionshemmungen, die Uber einen Faktor 4 hinausgehen . Be-
deutende individuelle Abweichungen werden nur dann beobachtet, wenn das Proton
aus einer starken intramolekularen Wasserstoffbriicke abgegeben wird161"165). Ab-

gesehen von diesen letzteren Ausnahmen verlaufen die Protolysereaktionen diffu-

sionskontroliliert.

Fur die Protonenlibertragungsreaktionen zwischen Sdauren und Basen in wdssriger

Losung (G1. 2) gilt nach Eigenloo) die erweiterte Bronsted-Beziehung
d log kl d 1og k_1
——— =2 und —— ——= B = ~{l-a) (15)
d ApK d ApK

Im Idealfall ist die Reaktion in der thermodynamisch glnstigen Richtung diffu-

100)

sionskontroiliert und es gilt a = 0 und B = 1 oder umgekehrt a= 1 und B = O,

Der Ubergang von a = 0 nach a= 1 sollte sich in einem engen Bereich um ApK = 0

100). Tatsdcnhlich umfaBt der Ubergangsbereich bei den meisten Systemen

100, 166)

vollziehen

mit OH- und NH-S&uren jedoch mehrere GroRenordnungen Bei apK = 0 wird

ém ~ 0,02 ~ 0,1 gefundeanG), Noch ausgeprdgter sind die Abweichungen bei Syste-

D 100,166-168)

men mit SH-, PH- und insbesondere solchen mit CH-S&uren . Der Brionsted-

Eigen-Plot nach G1. (15) ist bei diesen Substanzklassen iber den ganzen experi-
mentell zugdnglichen pK-Wert-Bereich gekrimmt und die groften Werte von k liegen

weit unter Ky (Abb. 10).
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Abb. 10 Bronsted-Eigen-Beziehungen nach G1. (15). I. Quadrate: Protonierung
des Acetations durch Sauerstoffsduren; Kreise: Protonierung von
Imidazol durch Ammoniumionen. II: Rickreaktion zu I. III: Protonen-
Ubertragung von der Ketoform des Acetylacetons auf Oxyanicnen. IV:

Riickreaktion zu III. Aus 1.c.174).

Das unterschiedliche Verhalten der OH- und CH-Sduren kann mit einem detaillier-

ten Mechanismus fur die Protoneniibertragung interpretiert werdenloo):
Kab Kpp? Kpe
AH + B == AH" "B ——= A - HB =—=— A + HB (16)
Kab “b'p Keb?
a b b' c

Das Schema 16 ist fiir Reaktionen mit beliebigem Ladungstyp gqultig; deshalb wur-
den keine Ladungssymbole verwendet. Die Komplexe (b) und (b') liegen in sehr
kTeiner (stationdrer) Konzentration vor. Bei Reaktionen des Proctons ist der
erste Schritt geschwindigkeitsbestimmend; das gleiche gilt, wenn AH und B nor-
male Sauren und Basen sind. Wenn die Energiedifferenz zwischen AH und BH klein

ist, ist die Reaktion nicht diffusionsbestimmt. Die moglichen Ursachen fiir dieses
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100) 102)

Verhalten werden in 1.c. und aus fihrlich diskutiert. Hier sollen nur

die Effekte aufgezshlt werden, die beim Vergieich von Reaktionen zwischen
mehreren strukturahniichen Basen (Sduren) und einer Sdure (Base) zu beriicksich-
tigen sind: 1.) Sterische Behinderung der Bildung des Komplexes (b); 2.) Die
Umorientierung der Solvathiillen in der Umgebung des Reaktionszentrums und

3.) Anderungen der Molekiilstruktur bei der Protonierung eines Anions, wenn

dessen Ladung weitgehend delokalisiert ist.

Bei den meisten C-H-Sduren wird die Pfotonenﬁbertragung (b} — (b') als geschwin-

101,169)  pas nicht-ideale Verhalten dieser Verbin-

digkeitsbestimmend angesehen
dungen wird einerseits darauf zurUckgerhrt; dafl ihre Fghigkeit zur Wasserstoff-
brickenbildung sehr gering ist, zum anderen auf die oben diskutierten Effekte

5 und 3100,101,169,170)_

Man kann mit HiTfe einer Theorie von Marcusl71) die freie Aktivierungsenthalpie
der Protoneniibertragungsreaktion nach G1. (16) in Terme fir die einzelnen Reak-

tionsschritte aufspalten:

0 0
AG AG
. _Roy2 2 RS
AG = WR + (1 + 3 ) 7 wenn 1> > (17a)
. AGE
AG = NR wenn -1 > — (17b)
* 0 a6
AG = Wp + AGR wenn 5 >1 (17¢)

Das Arbeitsglied NR beriicksichtigt die bei der Anndherung der Reaktionspartner
und der Umorientierung ihrer Solvathillen geleistete Arbeit. Der zweite Term
hdangt von der freien Reaktionsenthalpie AGE und der Hohe des Potentialschwelle
A zwischen den beiden Gleichgewichtslagen des Protons ab. Mit G1. (17) lassen

sich aus gekriimmten Bronsted-Eigen-Plots ZahTenwerte fir Mo und A ab]eitenl72‘175),




~53~

wenn das Arbeitsglied WR innerhaib einer Reihe von Reaktionen als konstant ange-

175)

sehen wird . VYor kurzem wurde nachgewiesen, daf diese vereinfachende Betrach-

tungsweise im Falle der basenkatalysierten Enolisierung von 1V in alkalischer

176)

Losung nicht zutrifft . Vielmehr zeigte sich hier, daP die Umorientierungs-

] Q°

ol

0 0
v NO, N,

176), wie es nach der Arnett-

arbeit der Solvathiille vom pK-Wert der Base abhdngt
schen Interpretationgz) der Sduredissoziation in wissriger Ldsung (vgl. S. 23)

Zu erwarten ist.

In den Anionen vieler CH-Sduren ist die negative Ladung weitgehend delokalisiert.
Bei diesen Anionen ist die Protonierung mit einer Anderung der rdaumiichen Molekil-
struktur verbunden. Manche Autoren betrachten daher die Ladungsdelokalisierung

als Ursache fiir die hohe Aktivierungsenergie der Protonierung von Carbanionen

169’170’177). Andererseits sind die Geschwindigkeiten dieser Reaktionen sehr

174) | bie Protonierung des Trinitromethidions ¥ verlduft in

178)

16sungsmittelabhdngig

2-Methylpropanol und in Cyclohexanol 105 mal schneiler als in Wasser und ist

in diesen Ldsungsmitteln diffusionskontrolliert. Da die Ladungsdelokalisierung
von ¥ k

° +H® = H-C (N0, (19)
3

=z
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bei der Protonierung in allen Lﬁsungsnﬁtte1n aufgehoben wird, sollte iiberail

eine Aktivierungsenergie beobachtet werden. Der experimentelie Befund 145t da-
gegen den SchluB zu, daB zumindest bei dieser Verbindung die Ladungsdelokalisierung
im Anion die Geschwindigkeit der Protonierung nicht beeinfiuBt. Versuche von
Kresge, kinetische Auswirkungen der Elektronendeiokalisierung in Stickstoffver-

170,179)

bindungen nachzuweisen, blieben erfolglos . Es erscheint demnach als

wahrscheinlich, da die Ladungsdelokalisierung in Anionen fir die Kinetik von
Protoneniibertragungsreaktionen in Wasser von geringerer Bedeutung ist, als

bisher angenommen wurde.

3.3.2. Die Kinetik von Sdure-Basen-Reaktionen in inerten Ldsungsmitteln

In jlngster Zeit wurde von Caidin und Mitarbeitern gezeigt, dal® die Bronsted-
Beziehung (15) und das Schema (16) zur Beschreibung von S&ure-Basen-Reaktionen

in LBsungsmitteln mit geringer Polaritdt (inerten Lﬁsungsmitte]nz))nicht ge-

eignet singt00-185)

2,4-Dinitrophenol bildet mit aliphathischen Aminen in Chlorbenzol Ionenpaarkom-

plexe: K
f‘
A + B == A%p? (20)

Die Geschwindigkeitskonstanten kf der (exothermen) Reaktionen betragen

1

2,8 x 107 < Ke <3 x10° (M secnl). Zwischen k. und der Gleichgewichts-

(20-25°¢)
konstanten der Komplexbildung oder den pK-Werten der Basen in Wasser besteht kein

180,181a,182,183)

erkennbarer Zusammenhang . Fir die Bildung von Ionenpaaren aus

Tetrabromphenoiphthaleindthylester (Bromophthalein Magenta E) und tertidren ali-
phathischen Aminen sowie 2,4,6-Trimethyipyridin in Chlorbenzol wurden ebenfalls

8 l) gefundenlSIb’184).

Geschwindigkeitskonstanten 5 x 10° < ke <2 x 109 (M_lsec-
Weiterhin wurde untersucht, wie sich die Geschwindigkeitskonstante &ndert, wenn
bei konstant gehaltener Base die Sdure varijert wird. Die Base 5-Phenylamino-

9-didthylamino-benzo(a)-phenoxazin (Nilblau) wurde in Chlorbenzol mit Trichlor-
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2

essigsdure und Pikrinsdure umgesetzt; I<]c bei 25°C betragt 1,50 x 107 bzw.

9 lsec1y185)

1,3 x 107 (M
In fast allen bisher untersuchten Fdlien liegen die beobachteten Geschwindigkeits-
konstanten k. um Faktoren zwischen 10 und 300 unter dem Grenzwert kpy = (1-2) x

10 (M'lsec-l}, der mit plausiblen Abschdtzungen fir die Reaktionsradien RAB

10
und die Diffusionskoeffizienten Dpy und Dy in der Smoluchowski-Formel (4) er-
halten wird. Abweichungen in dieser Grofenordnung lassen sich nicht mit Mangeln

der einfachen Theorie erkldren.

Dagegen erscheint es plausibel, die Verringerung der Geschwindigkeitskonstanten

kf auf einen sterischen Faktor ¢ zuriickzuftihren. Dieser kdnnte wegen der kom-
plizierten Struktur der verwendeten Sduren und Basen die erforderliche GroBenord-
nung aufweisen. Die Ergebnisse von Caldin und Mitarbeitern ktnnen jedoch nicht

mit Hilfe eines solchen Faktors o gedeutet werden. Bei den Reaktionen von Magenta
E mit verschiedenen Basen in Chlorbenzol ist kf durchweg grofer als bei den
Reaktionen von 2,4-Dinitrophenol mit den gleichen Basen im gleichen Losungsmittel,

wahrend o fiir letztere Sdure groBer sein mUBte184).

Im Rahmen des Modells, das fiir die Ableitung der Smoluchowski-Formel verwendet
wurde - die Molekiite werden als Kugeln betrachtet, die sich in einem Kontinuum be-
wegen - sind Diffusionskoeffizient D und Molekililradius r Uber die Stokes-Einstein
Beziehung miteinander verkniipft. Fir Molekiile, deren GroBe mit derjenigen der

Lsungsmittelmolekiile vergleichbar ist, gilti®4);

D = -RL (21)
ey

Um die Brauchbarkeit von Gl. (21) zu testen, bestimmten Caldin und Mitarbeiter
die Diffusionskoeffizienten von Magenta E und von Tri-n-butylamin mit einer
Diaphragmazelle. Ihre experimentellen Werte stimmen innerhalb 30 bzw. 10% mit
solchen iberein, die nach Gl. (21) mit einer plausiblen Abschdtzung der Molekiil-

radien erhalten wurden184).
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Aus G1. (4) und G1. (24) l1dsst sich mit der Annahme rp = t'gs RAB = rA + rps
eine einfache Beziehung zwischen kf und der Viskositdt des LOsungsmittels her-

leiten:

K, = ART (22)

Diese Gleichung wurde fir vier der oben genannten Reaktionen in den LOsungs-
mitteln Jod-, Brom- und Chlorbenzol, n-Butyl- und n-Pentylchlorid getestet. In
allen Fdllen wurde die inverse Beziehung zwischen k]C und » voll bestdtigt. Die
Steigungen in der Auftragung k;l = f(n) betragen jedoch das 7 - 28 fache184)

der theoretischen Steigung Eé? . Auch dieses Ergebnis belegt, daR keine diffu-
" sionskontrollierte Einstufenreaktion vorliegt. Den stirksten Beweis gegen einen
Einstufenmechanismus liefert jedoch der Befund, daB die Aktivierungsenthalpien

182b)

der Reaktionen von 2,4-Dinitrophenol mit Tri-n-butylamin und Tri-n-octylamin

183) negative Zahlenwerte annehmen.

Die experimentelien Resultate lassen sich am besten mit einem dreistufigen Schema
erkidren, in dem ein Begegnungskomplex AH, B der Bildung eines Wasserstoff-

briickenkomplexes AH:- B vorausgeht184):

AH + B = (AH,B) = (AH.- B) == A%..Hs® (23)
a a' b ) b

Es wird angenommen, daB im Begegnungskompiex die Reaktanten zundchst nicht die
fiir die Protoneniibertragung notwendige Orientierung aufweisen. Die Rotation
im Komplex, die zur geeigneten Orientierung fiuhrt, wird durch sperrige Substi-
tuenten am Amin behindert. So 1dBt sich die Abnahme von kf mit zunehmender Ket-
tenlange des Amins erkldren. Die Protoneniubertragung (b) — (b') ist dem geschwin-
digkeitsbestimmenden Schritt nachgelagert, da die Geschwindigkeitskonstanten

nicht mit den Gleichgewichtskonstanten korreliert sind.
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Gegen das Schema (23) ist einzuwenden, daB es die Moglichkeit zur direkten Bil-
dung des Wasserstoffbriickenkomplexes beim Zusammentreffen der Reaktionspartner
nicht berlicksichtigt. Ein entsprechend modifiziertes Schema wurde vorgeschlagen

182b,186)

Prky
— . a8 9
+ B (AH - - B) === A° - HB (24)

(1-P)- k\

(AH, B)

Hier ist P ein geometrischer Faktor <1, der den Bruchteil aller Begegnungen mit

der richtigen Orientierung angibt. Mit dem Schema (24) konnen die Ergebnisse von

Caldin und Mitarbeitern nur dann erkidrt werden, wenn P{{ 1 angenommen wird. Da-

mit werden die beiden Mechanismen (24) und (23) identisch. Die beobachteten nega-
tiven Aktivierungsenthalpien lassen sich nur dann verstehen, wenn die Bildung

der Komplexe (AH, B) mit mehreren kcal/mol exotherm 1st183)

Yon besonderem Interesse sind die Reaktionen des Indikators Bromphenolblau VI

mit Aminen, da YI selbst in inerten LOsungsmitteln eine zweibasige Sdure ist187).

Br Br Br Br

Ho—<j :}——c—mo L B HO—(i :}- R
| Lo i E/o"%‘ (25)
[N

Br
HO‘QC ol o o *+ B n:"‘*'BH."O“‘@—C 0 o e (26)
1 o8 ? |l o8
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Die erste Stufe der Reaktion verlduft extrem langsam fiir eine Protoneniibertra-
gungsreaktion und ermdglichte aus diesem Grund die erste Anwendung einer Laser-T-

188) und in neuerer Zeit der Drucksprungtechnileg) zur Unter-

Sprungapparatur
suchung einer Sdure-Basereaktion. Wie G1. (25) zeigt, handelt es sich in diesem
Fall nicht um eine einfache Protoneniibertragung. Vielmehr wird die Struktur des

Indikatormolekiils verdndert und die Base wechselt die Haftstelle im Komplex.

Bei der Umsetzung von Bromphenolblau mit 3-Ci1-Pyridin in Chlorbenzol konnte die
Existenz des Wasserstoffbriickenkomplexes im Gleichgewicht mit dem Ionenpaar in-
direkt spektroskopisch nachgewiesen werden187a). Aus der Tatsache, dap kf in den
Reaktionen von VI mit 2-Methyl-, 2,6-Dimethyl- und 2,4,6-Trimethylpyridin mit
zunehmender Temperatur abnimmt, konnte geschlossen werden, daB der Wasserstoff-
briickenkomplex auch in diesen Systemen vorhanden ist und daB seine Gleichgewichts-

konstante in kf eingehtlss).

Im Gegensatz dazu st der zweite Reaktionsschritt, der als einziger untersucht
werden kann,wenn aliphathische Amine als Basen eingesetzi werden, eine normale

Protoneniibertragung. Die Geschwindigkeitskonstanten kf fiir diese Reaktion187)

9 1. -1

liegen in der GréBenordnung 10° - 10 (M “sec 7).

3.3.3. Zum Mechanismus der Protoneniibertragung in polaren aprotischen
Ldasungsmittelin
In allen Losungsmitteln sind Geschwindigkeiten der Protoneniibertragung zwischen
normalen organischen Sauren und Basen beobachtet worden, die um Betrdge der
gleichen Grofenordnung unter der Diffusionsgrenze bleiben. Den Reaktionsmecha-
nismen in Wasser und in den inerten LOsungsmitteln ist gemeinsam, daP der Ubergang
des Protons im Reaktionskomplex nicht geschwindigkeitsbestimmend ist. Das gleiche
1dBt sich am System Pikrinsdure-Dimethylaminoazobenzol 11 auch fiir Reaktionen

in Acetonitril zeigen.
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Wenn beim Ubergang des Protons im Reaktionskomplex eine Potentialschwelle zu
Uberwinden ist, wie bei der Tangsamen Deprotonierung von C-H-Sduren, werden
groBe Deuteriumisotopeneffekte beobachtet. Hierfir sind zwei Grinde verantwort-
lich:

1. Die Nulipunktsenergien von X-H- und X-D-Bindung (X = 0,N oder C) unterschei-

101)

den sich um Betrédge &EO zwischen 1,1 und 1,4 kcal/mol . Da diese Binduﬁgen

im Ubergangszustand der Protcneniibertragung geschwicht sind, tritt ein kineti-

—AEO/kT

scher Isotopeneffekt der Grife e ~ 7-10 auf. Eine detaillierte Diskussion

findet sich in 1.c. 91),

2. HWenn das Proton durch Tunneleffekt Ubertragen wird, vergrofert sich der Isoto-
peneffekt zusdtzlich um den Unterschied zwischen den Tunnelhdufigkeiten beider

101,190)

Isotope .Bei der Deprotonierung von 4-Nitrophenyl-a-nitro- bzw. - a -cyanome-

than VII mit Stickstoffbasen in aprotischem Milieu sind kinetische Isotopeneffek-
Tk

te bis zu Eﬂ' = 45 gefunden wordenlgl).
D
OZN_Q_CLEX . B—~02N—©-EL—X\ + B (27)
Vil

verschiedene neutrale Stickstoffbasen

X = CN, NOZ B

r-
1

H, D

Der von uns beobachtete Isotopeneffekt ist so klein, daB er eine Potentialschwelle
zwischen den beiden Zustdnden, in denen das Proton bzw. Deuteron sich einmal am
Saverstoffatom der Pikrinsdure, zum anderen am Stickstoff des Azomolekiils aufhdit,
als Ursache fir die Reaktionshemmung ausschlieBt, Eine Potentialschwelle widre

in diesem System zu erwarten, wenn die mit dem Ubergang des Protons verbundenen
Strukturdnderungen der Reaktionspartner - sowohl das Pikration wie die protonier-
te Indikatorbase stellen Ionen mit delokalisierter Ladung dar - fir die Kinetik
bedeutsam waren. DafR kein derartiger Effekt auftritt, ist im Einklang mit den am

Beispiel des Trinitromethidions dargelegten Argumenten und mit der Tatsache, daB
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die Protonierung des Pikrations in Methanol (s. Abschn. 5) diffusionskontrolliert

ablduft.

Ein Hinweis auf den Mechanismus der Reaktion zwischen Pikrinsdure und 11 ergibt
sich daraus, daB nur in der Protoneniibertragung zwischen den Ionen (Rlickreaktion)
ein Deuteriumisotopeneffekt beobachtet wird. Es ist nicht anzunehmen, daf der
Ersatz eines Protons durch Deuterium die Diffusionseigenschaften der Pikrinsdure
oder der konjugierten Sdure von I1 in Translation oder Rotation merklich beein-
fluBt. Insofern ist die Reaktion der Neutralmolekiile (Hinreaktion) mit dem Caldin-
schen dreistufigen Mechanismus {23) in Einklang zu bringen, der nur Translations-
und (gehinderte) Rotationsbewegungen enthdlt. Caldin und Mitarbeiter fanden kei-
nen Deuterium-Isotopeneffekt in der Reaktion zwischen Trichloressigsdure und

185). Die Riickreaktion im System Pikrinsdure/Il in Acetoni-

Nilblau in Ch1orbenzp1
tril kann dagegen nicht ausschlieBlich durch Diffusionsprozesse bestimmt sein.

Der Isotopeneffekt auf die Geschwindigkeitskonstante der fast diffusionskontrol-
lierten, exergonischen Reaktion kann vielmehr nur mit der Annahme erkldrt werden,

daB vor dem geschwindigkeitsbestimmenden Schritt ein Gleichgewicht auftritt, dessen

Lage sich bei der Isotopensubstitution dndert.

Aus dem Befund, daR der kinetische Isotopeneifekt die gleiche GroBenordnung hat
wie der Gleichgewichtsisotopeneffekt, ist zu entnehmen, daB der Ubergangszustand
wesentliche Eigenschaften mit dem Reaktionsprodukt, in diesem Fall der Pikrin-
siure, gemeinsam hat. Insbesondere missen die Nullpunktsenergien der OH- und der
0D-Bindung jeweils in Pikrinsdure und im Ubergangszustand gleich sein. Wdre im
Ubergangszustand die OH- bzw. 0D-Bindung geschwdcht, so miBte auch in der Hin-

reaktion ein Isotopeneffekt auftreten.

Als geschwindigkeitsbestimmender Vorgang bei der Riickreaktion kommt nach dem eben
Gesagten das Aufbrechen einer Wasserstoffbriickenbindung zwischen der Pikrinsdure

und der Base infrage. Im Ubergangszustand ist die Pikrinsd@ure nicht mehr gebunden. -
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Die Differenz der freien Energien von Ubergangs- und Endzustand (= freie Akti-
vierungsenergie der Hinreaktion) betrdgt 9 - 10 (kJ/mol); sie kann als Energie

der Solvatation am Reaktionszentrum gedeutet werden.

Angesichts des allzu beschrankten experimentelien Materials ist diese Interpre-
tation des Reaktionsmechanismus als Arbeitshypothese anzusehen. Sie ist im
EinkTlang mit dem Befund, daB fiir die exotherme Bildung von Ionen aus Acridin-
orange und 4-Nitrobenzoesdure ebenfalls eine Aktivierungsenergie aufgebracht

werden muf.

Der Protonenaustausch zwischen Di- und Trimethylammoniumchlorid und den ent-

192)

sprechenden Aminen ist NMR-spektroskopisch untersucht worden . Hier sind die

Geschwindigkeitskonstanten der Reaktion:

BH® + B == 8 + 84° (28)

92), Eine Interpretation des Befundes

um einen Faktor 13 kleiner als in Wasser
ist noch nicht mdgiich, da noch keine ausreichende Untersuchung Uber das Asso-
ziationsverhalten der verwendeten Ionen in den verhdltnismiBig konzentrierten

Ldosungen der Studie voriiegt.

Ein Vergleich der Protonenibertragungsreaktionen in Acetonitril mit solchen in
dem wesentlich basischeren LOsungsmittel DMSO 135Rt betrdchtiiche Unterschiede

erkennen.

Der Austausch des NH-Protons von substituierten Tribenzylaminen kann in DMSO

193)

in der NMR-Skala beobachtet werden . Wasser wirkt als Katalysator. Die Geschwin-

digkeitskonstanten fiir die exergonischen Reaktionen (29) und (30):

. KH(DMs0) .
RN+ H® (DMSO) ——— R M (29)
“H,0
RN+ H0? —— RNH® + H,0 ‘ (30)
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y . ; . 103 100 Eie .
variieren bei 8 Aminen R3ﬂ zwischen 2,2 x 107 und 107 fur KH(DMSO) und

a4 - 138} oo e s . . . o
1,9 x 107 - 8 x 107 fir kH 0 33) . Beide Geschwindigkeitskonstanten lizgen deut-
3

1ich unter den Grenzwerten fur Diffusionskontrollie und sind mit der 3asizitét

des Amins korreliert. In allen Fdllen ist kH3O > kH(DMSO)' Das ist plausibel,
da dies Solvatationsenergie des Protons in DMSO grodBer ist als in Wasser. Ahnliche

Beobachtungen wurden am Protonenaustausch substituierter Benzyiakohoie gemacht

. 1ae
194°195). Hibbert untersuchte die Protonierung von meso-Tetraphenyiporphin in

_ ' 9
CMSO-Wasser Mischungen mit 80-94 vol% DMSO mit den T-Sprungverfahrenl’e). Die

Reaktionsgeschwindigkeit ist gering und fZ71t mit zunehmendem DMSO-Gehait des

Ldsungsmittels. Die Verlangsamung der Reaktion ist im wesentlichen au? die Bei-

197), da eine analoge Protonierungsreaktion eines

198)

mengung des DMSC zuriickzufihren

Porphyrinderivats in Wasser um GrdRencrdnungen schneller ablduft . In DMSO

ist die Geschwindigkeitskonstante fir den Angriff des Protons auf das 8H, -Ion

199). Diese Tatsache ist von praktischem

um einen Faktor 106 kleiner als in Wasser
Interesse, da sie es ermdglicht, in DMSO sdurekatalysierte Reaktionen mit Natrium-
boranat durchzufihren, die in Wasser wegen der schnellen Hydrolyse des BH; - lons

nicht zuginglich sind?%%),

Die erwdhnten Reaktionen sind exergonisch. Der schnelle Ablauf ihrer Analoga in
Wasser 1dBt darauf schlieBen, daB die Potentialschwelie fiir die Protonenibertra-
gung niedrig ist. In der Theorie von Marcus (vgl. S.52 ) bedeutet das : X ist
klein, fir die betrachteten Reaktionen gilt G1. (17b) : & G = NR’ d.h. ihre freie
Aktivierungsenthalpie ist als Umordnungsarbeit fur die Solvathiille des Protons zu
deuten. Im Gegensatz dazu verlaufen Reaktionen, in denen die Protoneniibertragung
geschwindigkeitsbestimmend ist (Gl. 172 oder 17¢ gilt), in DMSO nur wenig 1angsamer:
als in Wasser und sie werden durch Zusatz geringer Mengen Wasser zu DMSO nicht

beschleunigt, sondern verIangsathOI).

Warum ist die freie Aktivierungsenthalpie flir die Protoneniibertragung in DMSO um

ca. 38 - 50 kd/mol grifer als in Wasser? Das Proton bildet in DMSO eine extrem
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starke Wasserstoffbriickenbindung zu zwei Molekllen des Lgsungsmittels auszoz):
~ e
//5:0 e H ool 0257

Kreevoy nimmt an, daB dieser KompTex fast die gesamte Solvatationsenthalpie des
Protons enthdlt. Im Komplex ist das Proton weitgehend abgeschirmt. Die Hilfte
seiner Sotvathiille muB unter Aufbringung der Aktivierungsenthalpie durch den
Reaktionspartner ersetzt werden, wenn eine zur Protoneniibertragung geeignete
Konfiguration erreicht werden soll. Diese Uberlegungen werden durch den Befund
gestiitzt, daB die Abstraktion eines Protons aus einem Neutralmolekiil durch eine
195)

Base in DMSO mit fast diffusionskontroilierter Geschwindigkeit erfolgen kann

Nur die Reaktionen des freien Protons sind in DMSO besonders verlangsamt.

Anders als in Dimethylsulfoxid ist die Soivatationsenthalpie des Protons in
Acetonitril geringer als in Wasser (vgl. S. 10). Andererseits ist die Protonen-
affinitdt des Acetonitrilmolekiils groBer als die des Wassermolekiils und auch die
erste Solvathille mit zwei Acetonitrilmolekiilen ist thermodynamisch stabiler als

das H502® - Ion (Tabelle 11).

Tab. 11 Protonenaffinitdten von Acetonitril, DMSO und Wasser, sowie Solva~-
tationsenthalpien des Protons in der Reaktion

(S)gey + 5 = 1(s)
in der Gasphase. Daten aus T.c.93).
S CH3CN H20 CMSO
n _ - AHa)
1 900 815; 820 1002
2 145°) 154
3 450) 9
203)

a) in kd/mo]l b) aus 1.c.
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Die grof3e Stabilitdt des Protons in Wasser ist auf die Mitwirkung einer grofen An~
zah1 von Wassermolekiilen an der Solvatation zurlickzufihren. In Acetonitril ist
mit dem zweiten LOosungsmittelmclekiil eine Solvathiille abgeschiossen: der Energie-

gewinn bei Anlagerung des dritten Acetonitrilmolekiils ist deutlich geringer.

Fiir die Kinetik ergibt sich aus diesen thermodynamischen Daten die Konsequenz,
daB die Solvathille des Protons in Acetonitril wegen des Fehlens kooperativer
Wechselwirkungen zwischen den Ldsungsmittelmolekiilen schwer aufzubrechen sein
solite. Die experimentelle Uberpriifung dieser Hypothese ist mit Schwierigkeiten
verbunden, da Losungen in Acetonitril, die freie Protonen enthalten, wenig be-

42)

standig sind'~/. Beispielsweise treten an LOsungen des Hammett-Indikators o-Nitro-

aniliniumperchlorat,. der nach Koithoff in Acetonitril teilweise in die Base

und HC10, dissoziiert?), im elektrischen Feld irreversible Verinderungen auf,

die eine kinetische Untersuchung unmdglich machenzo').
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4, Die nucleophile Addition von Morpholin an Anthracen-9-carbaldehyd.

Ein Beispiel flr Sdurekatalyse in Acetonitril.

Eine Yielzahl von Reaktionen organischer Molekiile werden durch Sduren und Basen
katalysiert. Wasser oder jedes andere protische LOsungsmittel kann als Protonen-
donator oder -azkzeptor in diese Reaktionen eingreifen. Deshalb ist es mit groRer
Wahrscheinlichkeit in Wasser nicht mdglich, eine Reaktion zu finden, an der die
gleichzeitige katalytische Wirkung einer Sdure und einer Base beobachtet werden

205). In protischem Milieu kann nicht festgestellt werden, ob das Ldsungsmit-

kann
tel bei Reaktionsschritten mit intramolekularer Protonenibertragung mitwirkt. Fir
die Kenntnis der komplexen Reaktionsmechanismen auf molekularer Ebene ist es
deshalb vorteilhaft, wenn solche Reaktionen auch unter aprotischen Bedingungen

untersucht werden.

Die Addition von Aminen an Carbonylverbindungen:

OH
N e RG]
R-G=0 » RENT RS (1)
H W

ist von Interesse als Primarschritt bei der Bildung von Oximen, Hydrazonen und

206) 207)

Iminen , sowie bei der Desaminierung von Aminosduren .

Der 1-Aminoalkohol ist im allgemeinen 1nstabi]x) und reagiert unter Wasser-
abspaltung weiter. Mit sekunddren Aminen wird langsam das 1,1-Diamin gebildet.
In Abhdngigkeit vom Nucleophil und vom pH-Wert entsteht der 1-Aminoalkohol 1in

212). Im pH~

Wasser auf allgemein- oder spezifisch sdurekatalysierten Wegen
Bereich 3-5 ist in der Reaktion zwischen p-substituierten Benzaldehyden und

Phenythydrazin-p-sul fonat oder Methoxyamin die intramolekulare Protonenubertragung:

X)
Einige 1-Aminoalkohole konnten synthetisiert werden208’209)

210,211)

, Weitere kommen

in der Natur vor . Diesen ist gemeinsam, daf die Kohlenstoff-Stickstoffbin-

dung Teil eines Ringsystems ist.
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.
Reg TR (2)
H H M
geschwindigkeitsbestimmend212’2132 Zusdtzlich wurde allgemeine Basenkatalyse
beobachtet’ *),

Im folgenden wird Uber die kinetische Untersuchung des Mechanismus der Reaktion
(1) zwischen Morpholin und in 10-Stellung substituierten Anthracen-9-carbalde-
hyden in Acetonitril berichtet. Das Modellsystem wurde vor allem wegen der giin-
stigen spektroskopischen Eigenschaften der Anthracenaldehyde gewghit. Ihr chemi-
sches Verhalten ist dem der Benzaldehyde, die in wassriger LOsung hauptsdchTich

als Modellsubstanzen gedient haben, sehr dhnlich.

Uber die Bildung von l-Aminocalkoholen in polaren aprotischen Ldsungsmitteln lie-

gen bisher keine Untersuchungen anderer Autoren vor.

4,1, Gleichgewichte zwischen Anthracen-9-carbaidehyd und Morpholin in organischen

Losungsmitteln

Bei Zugabe von Morpholin zu einer Losung von Anthracen-9-carbaldehyd IX in Aceto-
nitril erfolgt in der ldngstwelligen UV-Absorptionsbande des Aldehyds ein schnel-
ter geringer Extinktionsabfall, an den sich ein weiterer, langsamer anschiielt.
Bei einem Uberschuf an Amin wird der Aldehyd in mehreren Tagen fast vollstandig
verbraucht. Das Produkt der lTangsamen Reaktion wurde isoliert und als 1,1-Diamin

215)

identifiziert . In der schnellen Reaktion stellt sich ein Gleichgewicht ein,

aus dem der Aldehyd zurlickgewonnen werden kann. Das (nicht isolierbare) Produkt

206)’ als

der scnnellen Reaktion wird daher, in Ubereinstimmung mit der Literatur
das Additionsprodukt aus Morpholin (B) und dem Aldehyd (A), der 1-Aminoalkohol (AB)

angesehen (G1.3).Dieser steht mit einer weiteren, nicht isolierbaren Substanz im
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Gleichgewicht, deren Konzentration mit zunehmender Konzentration an Base zu-
nimmt. Da auch das tertidre Amin Tridthylamin, das nicht mit dem Aldehyd rea-
giert, die Konzentration an dieser Substanz erhoht, ist sie als Wasserstoff-

briickenkomplex (ABE) aus l-Aminoalkohol und Base anzusehen.

I I N
CHO + HN_ p = LN P
L) H
A =] AB
AB + 8 se——— a8,
(4)
¢
¢ - B « - A82
A Cp Cp B Cag Cp

Fir die Abnahme der Aldehydkonzentration sind beide Produkte verantwortlich:

O -
‘A "6 T Cap “aB,
Daraus ergibt sich: o
CA = CA '
g 0 Tt RaRgts (5)

Gleichung (5) ermdglicht die gleichzeitige Bestimmung beider Konstanten aus der
Tinearen Beziehung zwischen K' und Cp- In Benzol, Benzonitril, Acetonitril und
Athanol nimmt KA bei 20° den gleichen Yert an, wdhrend KB 10sungsmittelabhdngig

ist?1%) (Tap. 12).
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Tab. 12 Gleichgewichtskonstanten fir die Amincalkoholbildung KA und fir die
Komplexbildung KB bei 20°C.

K a) Ka)b)
) . A 8
Losungsmittel

T/mol 1/mol
BenzoT 0,025 ¥ 0,003 7,0 ¥ 0,9
o-Dichlorbenzol 0,028 ¥ 0,004¢) 3,9 £ 0,69
Benzonitril 0,020 I 0,003 3,35 0,4
Acetonitril 0,023 ¥ 0,003 2,9 70,3
Athano1 0,023 ¥ 0,002 1,7 Y 0,2

a) Die angegebenen Fehler sind Standardabweichungen

b) Bezogen auf mittlere Werte von KA = 0,0023 : 0,003 1/mol der Messungen
bei 20°C

¢c) Bei 21,0 ¥ 0,2%

d) Bezogen auf Ky = 0,028 1/mol

Bei den substituierten Aldehyden mit C1, CHy und OCH3-Gruppen in 10-Stellung wer-

den in Acetonitril ebenfalls beide Gleichgewichte gefunden (Tab. 13)216). Fur

Tab. 13 Die Bildungskonstanten KA und Kg von 1-Aminocalkohol und Wasserstoff-
briickenkomplex  aus 10-substituierten Anthracen-9-carbaldehyden und

Morpholin in Acetonitril bei 20°C.

R KA(1/mo1) KB(1/moT)
C1 0,10 ¥ 0,01 1,8 ¥ 0,2
H 0,023% 0,003 2,9 70,3
CH, 0,008% 0,003 3,4 ¥ 1,6
OCH - 0,009% 0,003 3,0t 1,0
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die drei erstgenannten Aldehyde 1dBt sich eine Hammett-Beziehung zwischen den
o -Konstanten der Substituenten und Ky aufsteilen. Die Reaktionskonstante
p = 2,03 ist vergleichbar mit p = 1,83 bei der Bildung des 1-Aminocalkohols aus

217),

Semicarbazid und substituierten Benzaldehyden p - Werte sind weitgehend unab-

218), nehmen aber mit abnehmender Polaritdt

hangig von der Art des Nucleophils
des Losungsmittels zu219). Mit der verwendeten UV-spektroskopischen Methode kann
duBerstenfalls eine Konstante K = 0,005 bestimmt werden. Da die MeBeffekte und
Zahlenwerte von KA beim methyl- und methoxysubstituierten Aldehyd diese Grenze

nur wenig lberschreiten, Uberrascht es nicht, daB die Hammett-Beziehung beim

methoxysubstituierten Aldehyd nur knapp innerhalb des Fenlerbereichs erfiillt ist,

Zahlenwerte und Substituentenabhdngigkeit der Bildungskonstanten KA der 1-Amino-
alkohole entsprechen den Erwartungen. Dagegen zeigt das Aufireten des zweiten
Komplexes, da neben den frither erwdhnten Ionen und typischen Vertretern der
Sduren und Basen auch weniger polare Substanzen sich in organischen Losungsmit-~

tein durch Wasserstoffbriickenbindungen mit gelGsten Stoffen stabilisieren.

Die Temperaturabhdngigkeit der Gleichgewichte wurde mit dem unsubstituierten Al-
dehyd in Benzonitril im Temperaturbereich 6 - 30°C untersucht. Fur die Bildung
des 1-Aminoalkohols wurde aH, = -(59 : 17} ( kd/mo1) und AS, = - (226 I 50)

( d/gradmol) gefunden. Die erhebliche Fehlerbreite erkldrt sich daraus, daB KA
im ganzen Temperaturbereich klein ist. Da die Fehler von AHA und ASA in die Be-
stimmung von AHg und ASB eingehen, konnten nur grobe Abschdtzungen fiir diese ‘
Grossen erhalten werden: aHy = +(17 T 34) (kj/mol) und A4Sy = + (59 7 84)
(J/gradmol) . Trotz fhrer geringen Genauigkeit erlauben diese Daten interessante
Rickschlusse auf die Struktur des 1-Amincalkohols. Die Reaktionsentropie des
ersten Reaktionsschrittes ist ungewShnlich stark negativ. Andererseits sind Bil-

dungsenthalpie und -entropie des Wasserstoffbriickenkomplexes hochstwahrschainlich

positiv, im Gegensatz zur sonstigen Erfahrung. Daf der l-Aminoalkohol eine
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intermolekulare Wasserstoffbriickenbindung unter Entropievermehrung ausbildet,
1dBt sich nur dann verstehen, wenn man annimmt, daB im 1-Aminoalkohol bereits
eine intramolekulare Wasserstoffbriickenbindung zwischen der CH-Gruppe und dem
Sauerstoffatom des Morpholinrestes vorliegt. Diese verleiht dem Molekiil eine
betrachtliche Starrheit. Bei der Assoziation mit weiterer Base wird die intra-
moTekulare Wasserstoffbriickenbindung durch eine intermolekulare ersetzt. Unter
diesen Bedingungen kann sich eine positive Reaktionsentropie und eine ebenfalls

positive Reaktionsenthalpie ergeben.

4.2. Die Kinetik der sdurekatalysierten Reaktion

Die Bildung des 1-Aminoalkohols wird in Acetonitril durch Verunreinigungen aus
der Laborluft und im L8sungsmittel in extremer Weise katalysiert. In MeBldsungen,
die mit hochgereinigtem Losungsmittel in einer der in Abschnitt 3.1. beschrie-
penen Apparaturen hergestellt wurd, tritt jedoch im Zeitbereich des Temperatur-
sprungverfahrens kein Relaxationssignal auf. Die Relaxationszeit betrdgt unter

diesen Bedingungen mehr als 3 sec. Unter Bedingungen pseudo-erster Ordnung,

(2-5) x 107*M Aldehyd und 0,4 - 2M Morpholin, wWerden bei Verwendung von 107°-10"2M
einer schwachen Sdure als Katalysator .Relaxationszeiten r = 7-200 (msec) erhal-
ten.

Die beobachtete katalytische Wirksamkeit der Sduren nimmt zu in der Reihe HBr,
Salicyl-, 3,5-Dinitrobenzoe~- und 4-Nitrobenzoesdure, hat den groBten Wert bei
Benzoesdure und fd11t bei 4-Cyanphenol und Phenol so stark ab, daB die Reaktions-
geschwindigkeit bei Zusatz von Phenol wiederum nicht mit unserer Temperatursprung-
apparatur mefbar ist. Aufgrund der pK-Werte der verwendeten Sduren (Tab. 3) und
von Morphotlin (pK = 16,61, 1.c.8))ist Katalyse durch freie Protonen unter den
MeBbedingungen ausgeschiossen. Als Katalysatoren kommen dann alle an den Sdure-

Base-Gleichgewichten (2, 1-4) beteiligten Stoffe mit acidem Proton in Betracht.
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Das sind die freien Sduren AH, das Morpholiniumion BH® und das homokonjugate
MorphoTliniumion BHe, Assoziate und Ionenpaare AHB und eventuell homckonjugate
Anionen AHA®. Das Geschwindigkeitsgesetz flir die katalysierte Bildung des

i-Amincalkohols Tautet:

Co 1‘
P UL TR BLAPCIPLY (6)
i i
wobei mit k' die katalytischen Konstanten von i = AH, BHQ, BHBQ, AHB, AHA®

bezeichnet werden. In G1. (6) braucht die unkatalysierte Reaktion wegen ihres

langsamen Ablaufs nicht berlicksichtigt werden.

a) Bestimmung der katalytischen Konstanten von BH® und BHB®

Bei Katalyse durch HBr ist die reziproke Relaxationszeit l/r proportional zur
Einwaagekonzentration an Sdure CEH, zeigt aber nur eine geringe Abhangigkeit von

der Konzentration der Base (Abb.l1).

Y.
Al

04 03 12

Abb. 11 Katalyse der Addition von Morpholin an Anthracen-9-carbaldehyd durch

das Morpholiniumion bei 20,5°C, Ionenstarke 0,1M. Auftragung von

1/7 CEH gegen cp zur Bestimmung von kgH und k?z nach Gleichung (7).

In L8sungen, die einen Uberschuf an Morpholin enthalten, ist HBr vollstédndig

dissoziiert. Wir nehmen ndherungsweise an, daf in unseren verdiinnten LOsungen
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{ chr = (0,5 - 4) x 10'2M) die Konzentration an Ionenpaaren vernachldssigt
werden kann. Dann ist die beobachtete Katalyse auf das Morpholiniumion 8H® und
das komokonjugate Morpholiniumion 84B® zuriickzufihren. Es ist wegen der geringen
Abhangigkeit zwischen 1/7 und der Basenkonzentraticn nicht moglich, die Geschwin-
digkejtskonstanten der durch BH® und 3HBY katalysierten Reaktionen getrennt zu
bestimmen. Sie werden daher als innerhalb der Fehlergrenzen gleich behandelt:

gH EHB : ?E ?gg - AuBerdem gilt bei volistandigem Umsatz: cpy + Cqup =

CEH . Damit erhdlt man aus Gl. (6) unter Bedingungen pseudo-erster Ordnung

k = Kk k = k

(cg >> Cp s CAB) den Ausdruck fir die Relaxationszeit:
BH o
/v = (kg cg + K p) Cay (7)

Auswertung der experimentellen Daten mit Gl. (7) ergibt:

BH L BME g1 T (T hsec™)
B2 BB L1370 160 (W%sec™

Das Morpholiniumion und das homokonjugate Morpholiniumion sind keine Katalysatoren
im Ublichen Sinne. Die GUltigkeit von G1. (7) beweist, daB das Ion, welches in

der Reaktion ein Proton auf das Substrat Ubertrdgt, als Assoziationspartner im
nachgelagerten Wasserstoffbrickenkomplex verbleibt. Andernfalls miBte wegen des
Wasserstoffbriickengleichgewichts die kinetische Gleichung eine andere Form anneh-
men (s. unten), die mit den experimentellen Befunden nicht in Einklang zu bringen
ist.

b) Katalyse durch Benzoesduren und Phenole

Zur Auswertung von Relaxationsdaten, die mit Benzoesduren oder 4-Cyanphenol als
Katalysatoren erhalten wurden, ist eine zu G1. (7) analoge Form nicht geeignet.

Man erhdit nur dann sinnvolle Beziehungen zwischen den Konzentrationen und der

Relaxationszeit, wenn das Wasserstoffbriickengleichgewicht zwischen dem 1-Amino-
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alkohol und Morpholin als schnelle Folgereaktion (s. G1. 4)
beriicksichtigt wird. Mit diesem Ansatz erhdlt man aus GI. (6) den Ausdruck
fiir die langsamere der beiden Relaxationszeiten im gekoppelfen System:

1'

. k :
%- = :Z: (kAcB + I—::&—wh ) c; = :E: %: (8)

XgCp 7

i

Die reziproke Relaxationszeit ist die Summe formal gleicher Ausdriicke fir die

katalysierten Einzelreaktionen.

Wir nehmen an, daB3 neben B4® und BHB® die freien Sduren und die Assoziate mit
Morpholin katalytisch wirken - i = AH, .AHB - und verwenden G1. (8) entsprechend

in der Form:

1 1 1 AHB 1 AH
L - 2 = | K, Co 4 —eemmeee VKPP + K c, + k™ - c
7 " ( A T T . ) -A " CAHB ( A T e ) -A " CAH

B™B BB

(9)

Hier ist der Anteil der Reaktion, der auf Katalyse durch BH® und BHB® zuriickzu-

fiihren ist, als %— beriicksichtigt. Canp kann durch CaH aus gedriickt werden:

BH
Cang = KfCAHCB' Durch Umformung erhdlt man:
1 1
1 T T AHB <
F(C) . - = k - C + (10)
Kecay (Kpcp + 1 ) -A B Ke
f-AH ‘CAVB T T+ KBCB

Zur Berechnung von F(¢) - 1/, werden neben der Relaxationszeit die vier Gleich-
gewichtskonstanten, welche die Konzentration an freier Sdure c,, bestimmen, so-

wie die beiden Gleichgewichtskonstanten des Aldehyd-Morphoiin-Systems bendtigt.

Mit G1. (10) konnen die katalytischen Konstanten des Ionenpaares kﬁﬁs

freien Sdure kﬁ: aus Steigung und Achsenabschnitt einer Geraden erhalten werden

und der

(Abb. 12).
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_,'_,l ~1
7 Frey %

—t
Lo Wy

0-0 o} o]

Abb. 12 Katalyse der Addition von Morpholin an Anthracen-9-carbaldehyd durch
Sduren bei 20,5°C, Ionenstdrke 0,IM: o = Benzoesdure, x = 4-Nitro-
benzoesdure, o = 4-Cyanphenel.Auftragung von F(c)- 1/T nach Gleichung
{10) gegen Cg-

4-Cyanphend ist nur als freie Sdure katalytisch wirksam. Das Assoziat mit Mor-

pholin verhdlt sich inert. Dies ergibt sich aus der Geraden nach Gl. (10), die

paraillel zur Abszisse veriduft (Abb. 12). Dagegen katalysieren bei Benzoe- und
p-Nitrobenzoesdure sowohl die freie Sdure wie das Ionenpaar APHB®. Beide Siuren
erflillen die gleiche Beziehung nach GI. (10). Das bedeutet, daB die katalytischen

Konstanten der Ionenpaare A%4B® beider Sduren gleich sind (Abb. 12, Tab. 14).

3,5-Dinitrobenzoesdure setzt sich mit Morpholin fast vollstdndig zum Ionenpaar
A%HB® und den Ionen (Ae und AHAB) um. Bei Ausgangskonzentrationen von 10'3M la-
gen in unseren MeBl1dsungen weniger als 3x10'8M an freier Saure vor. Merkliche
Katalyse durch die freie Sdure ist unter diesen Bedingungen nicht zu erwarten.

In diesem Fall wird G1. (8) auf die Katalyse durch AHB angewendet.
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AHB AH

Tab. 14 Die Geschwindigkeitskonstanten k und k' der durch Ionenpaare und
Siuren katalysierten Addition von forpholin an Anthracen-9-carbaldehyd
in Acetonitril (bei ZO,SOC, I =0,IM Tetrabutylammoniumhexafluorophos-

phat (TBFP))

. -3, AHB -4 | AHB -5 AH -6 . AH

Sdure 107 ky 107k, 10 Ky 10 k_a
(M'Zsec_l) (M'lsecnl) (M-Zsec_l) (M-lsec'l)
Salicyl- 1,6 T0,24 7,07 1,0 6,6 % 6,5 29 I 28
3:5"D‘in1tr0* 1,0 i‘ 0230 455 i' 1’3 ____a) _____ a)

benzoe-

b)

4-Nitrobenzoe- 1,037 0,11%) 45 % 0,5°) 20%f 1,5 8.8 I 6,7

Benzoe- 1,02 T 0,11 4,457 0,48 0,38% 0,29 1,6 ¥ 1,2
4-Cyanpheno] L) BN 0,169 0,00 0,73 ¥ 0,17
PhenoT N N <0,0002%)  <0,0009%)
a) Wegen zu geringer Sdurekcnzentration nicht bestimmbar

Nicht katalytisch wirksam
Oberer Grenzwert, da keine Katalyse beobachtet

c

)
b) Mittelwert aus den Zahlenwerten flr Benzoe- und 3,5-Dinitrobenzoesdure
)
d)

.% ) 5?. (AHB
BB -A (11)
CAHRCR (1+ KBCB)CB

Mit GT. (11) konnen kn und k_A aus Achsenabschnitt und Steigung einer Geraden-

auftragung bestimmt werden. Die Ausgleichsgerade, welche der Bedingung

Ka
- X
K A A

(12)

geniigt (Abb. 13), ergibt bei 3,5-Dinitrobenzoesdure denselben Zahlenwert der
katalytischen Konstanten k%EB , der bereits flir die wesentlich schwdcheren

4-Nitrobenzoesdure und Benzoesdure erhalten wurde (Tab. 14).
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T ga
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0,2 0 06 08 1

(t1'KEcB)cEJ'1

Abb. 13 Relaxationsdaten fiir die durch Morpholinium-3,5-Dinitrobenzoat kata-
lysierten Addition von Morpholin an Anthracen-9-carbaldehyd bei ZO,SOC,
Ionenstdrke 0,1M. Auftragung nach Gi. (11).

AHB
-A

Benzoesduren, Die Anderung liegt - trotz der geringeren Genauigkeit der experi-

Bei Katalyse durch Salicylsdure ist k deutlich grdRer als bei den anderen

menteilen Daten - auferhalb der Fehlerbreite.

Bei allen untersuchten Systemen,in denen Benzoeszduren als Katalysatoren verwen-
det wurden, betrugen die Konzentrationen an freier Sdure im Gleichgewicht weniger
als IO'GM. Die Feststellung, daB die Sduren katalytisch wirksam sind, stiitzt sich
auf die Tatsache, daf in allen Fdllen mit der Ausnahme bei 3,5-Dinitrobenzoesdure
die Ausgleichsgeraden nach G1. (10) positive Achsenabschnitte aufweisen. Infoige
der experimentellen Gegebenheiten sind jedoch nur die GroRenordnungen fiir die

Zahlenwerte der katalytischen Konstanten zu erhalten.

Bei Verwendung von Phenol als Katalysator wurde keine Beschleunigung der Reak-
tion beobachtet. Deshalb kann fiir die katalytischen Konstanten von Phenol nur

eine obere Grenze angegeben werden (Tab. 14).
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c) Der EinfiuB von Substituenten am Aldehyd auf die Reaktionsgeschwindigkeit

Wichtige Informaticnen tber den Reaktionsmechanismus sind dadurch zu erhalten,
daB die Abhdngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von Substituenten am Aldehyd
untersucht wird. Mit Benzoesdure als Katalysator wurde die Addition von Morpho-
1in an 9-Cl-Anthracen-10-carbaldehyd, 10-Methyl- und 10-Methoxy-anthracen-9-
carbaldehyd relaxationskinetisch untersucht. Auch hier wird Kataiyse durch

Assoziat und freie Sdure beobachtet (Abb. 14)}.

10 Fierlg

15—

Abb. 14 Katalyse der Addition von Morpholin an substituierte Anthracen-9-carbal-
dehyde durch Benzoesdure und Morpholoniumbenzoat bei 20,5°C , Ionen-
stdrke 0,IM. Auftragung nach G1. (10).
= 10-C1-, x = 10~CH30-, 0= 10-CH3-Anthracen-9-carba1dehyd

Sowohl die vom Ionenpaar als auch die von S3ure beschleunigte Bildung des 1-Amino-
alkohols werden durch Chlorsubstitution am Aldehyd beschleunigt, durch die elek-
tronenreicheren Methyi- und Methoxysubstituenten ver]gngsamt. Ungekehrt wird die
Riickreaktion, der Zerfall des l-Aminoalkohols, verlangsamt, wenn der Aldehyd

einen elektronenziehenden Substituenten trdgt und beschleunigt durch Methyl- und

Methoxysubstituenten (Tab. 15).
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AH A

Tab. 15 Die Geschwindigkeitskonstanten k”M° und k™ der durch Mopholinium-
benzoat und Benzoesdure katalysierten Addition von Morpholin an

10-substituierte Anthracen-9-carbaldehyde (bei 20,506, I=20,1MTBFP)

-2 AHB -4 AHB -4  AH -6, AH
107 Ky 107" k™) 167" K 107 k7
R - - _ - _ _ - -
(M %sec 1) (M Lsec 1) (M %sec 1) (M Lsec 1)
OCH, 4,5 p,a 5,06 £ 0,4 311 3.3% 11
CHy 5,5 0,8 6.8 T 0,9 2t 2,2 %2
C 15,4 £ 2 1,5 £ 0,4 1137 1,1%0,7

d) Zur Frage der Basenkatalyse

Bei der Addition von Piperazin und Sarkosin an Pyridin-4-aldehyd in Wasser wurde
allgemeine Basenkatalyse beobachtetzla), ebenso in einer Anzahl weiterer Reak-
tionen, bei denen die Entfernung eines Protons aus einem Zwischenprodukt mit
tetraedrisch koordiniertem Kohlenstoffatom geschwindigkeitsbestimmend ist220—222).
In Acetonitril nimmt dagegen die Bildungsgeschwindigkeit des 1-Aminoalkohols
drastisch ab, wenn bei konstanter Jonenstdrke I = 0,IM ein Teil des inerten
Leitelektrolyten durch Tetradthylammoniumbenzoat ersetzt wird (Abb. 15). Die
Abnahme der Reaktionsgeschwindigkeit beweist, daB das Benzoation und das homo-
konjugate Anion nicht katalytisch wirken. Zur Erkldrung des Effekts des Anions
geniigt es jedoch nicht, wenn die Verringerung der Konzentration an freier Siure
durch Bildung von homokonjugaten Anionen in Betracht gezogen wird. Der hyper-
bolische Verlauf der Beziehung zwischen reziproker Relaxationszeit und Benzoat-

konzentration weist darauf hin, daf der 1-Aminoaikohol in analoger Weise wie mit

Morpholin auch mit Benzoationen einen Wasserstoffbriickenkomplex bildet:
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U

(sec™ ')

0____,__.-0-

60

o\\\\
20 °

Abb. 15 Reziproke Relaxationszeit der durch Benzoesdure katalysierten Addition
an Anthracen-9-carbaldehyd bei konstanter Ausgangskonzentration an Sdure
und Base in Abhangigkeit von der Konzentration an Benzoationen Cp
Temperatur 20,5°C , Ionenstirke 0,IM. Durchgezogene Kurve: berechnet
mit G1. (14).

HoA (13)
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-1
Wenn der Konstanten KA der Wert KA = 300 M ~ zugeordnet wird, lassen sich die

Relaxationsdaten quantitativ mit der analog zu (10) abgeleiteten Formel:

/7 AHB

=k
( : > )
C KiCp +
AH AVB :
1+ KBCB + KACA

onne Anderung der Konstanten kf? erkldren. Die theoretische Kurve ist in Abb.

K.cy + kAH

7B -A (14)

(15) eingetragen.

Das Folgegieichgewicht (13) spielt bei den in den vorigen Abschnitten beschrie~
benen Messungen keine Rolle. Wegen der geringen Konzentrationen an S&ureanionen
werden unter den dort verwendeten experimentellen Bedihgungen die Relaxations-

zeiten durch das Gleichgewicht (13) um weniger als 0,3% verdndert.

4.3, Der Méchanismus der Additionsreaktion von Mcrpholin mit Anthracen-9-

carbaldehyden in Acetonitril

Ein moglicher Mechanismus flr die Addition von Morpholin an Anthracenaldehyde

unter Katalyse durch das Morpholiniumion ist in Schema (15) dargestellt:

Q OH B OH-B
k k., {BH kB :
/ 1 i | !
;:Q-Ci=0 - HN\._kL—‘ p_(l:_;}]t ,T‘ZL._]_. R*(':“‘i\;I: ,,T;;,[E]ﬁj,, R_S:_Nf\/ (15)
H 7 H H 2 H H -3 H
I ABH’ AB,

Der Mechanismus erklart den Befund, daB die Reaktion in diesem Fall direkt zum

Komptex AB2 flihrt. Die beobachtete Katalyse durch BH® setzt voraus, daB Bildung
+
und Zerfall von T  schnell gegeniiber der Weiterreaktion erfolgen. Dann ist der

Ausdruck fiir die beobachtete Geschwindigkeitskonstante der Hinreaktion fir
+

stationdres T  und ABZH‘~B gegeben durch
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I
k1BH = ;1 K2 % %SEBC = Kp % F“"“‘IEE%" (16)
- -1 -2 7 "3™B -2 7 Oh3tB

Da die experimentellen Daten keine der Beziehungen befriedigen, die eine der

nach (15) moglichen Abh&ngigkeiten von Cp aufweisen, muBd k3c8 >> k_» gelten.

1+

Geschwindigkeitsbestimmend ist die Protoneniibertragung von BH® auf T

Fiilr die durch Benzoesduren und Phenole katalysierte Reaktion muf das Schema

(15) erweitert werden:

o
R-?-Ni
H
X T ‘X«
k 07 ) k,laH] GH koAl oH ] GH-B
1 oy ] i
R-C=0 « HN{ === R—g—&-;ﬁ:::: R—g-&t —i R-C-N{ == R—é—N( (17)
H -1 HoH ) kA H H | kglaH H H
+ +
T olave] T
Ky
o
| PO
R-G-N--AHB
H H

In diesem Fall ist der 1-Aminoalkchol AB das erste Produkt. Der Komplex A82

wird in einem nachgelagerten Gleichgewicht gebildet. Diesen Ablauf belegt das
Zeitgesetz, welches flir die siurekatalysierten Reaktionen gultig ist. Ein zu-
sdtzlicher Beweis liegt darin, daB der Einfluf des Sdureanions auf die Reaktions-
geschwindigkeit nur mit der konkurrierenden Anlagerung von A° und B an AB er-
kldrbar ist. Bildung und Zerfall der Zwischenstufe T"r erfolgen nach Schema (17 )
schnell gegenlber der Protoneniibertragung zu 7" bzw. der Reaktion mit AHB zu

+

Tass' Die Existenz der zwitterionischen Zwischenstufe T  ist postuliert worden
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2 . .
‘13), von Aminen an 4-Pyridin-

220)

bei der Addition von Methoxyamin an Benzaldehyde

z14) 223), als Zwischenstufe der Aminolyse von Estern

224-226)

aidehyd und Formaldehyd

und der Hydrolyse von Amiden , sowie beil weiteren Reaktionen von Carbonyl-

und Acy]gruppen227).

Die Existenz dieser Zwischenstufe in Reaktion {1} wird nahegeiegt durch die beo-
bachtete Abh&ngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Substitution am
Aldehyd. Die Hinreaktion wird durch elektronenziehende Substituenten beschleunigt,
zugleich wird K, vergroBert. Nach dem in Schema {17) dargestellten Mechanismus
ist die Geschwindigkeitskonstante der Hinreaktion k, = K;k, (vgl. G1. 16). Die
Geschwindigkeitskonstante k2 der ProtonenUbertragung sollte durch Substituenten
wenig beeinfluft werden. Da die Stabilitdt von Tr sich in der gleichen Weise
dndern sollte wie die von AB, ist die beobachtete Substituentenabhdngigkeit von
kA im Einklang mit (17). Bei "konzertierter * Biidung von AB, d.h. wenn gleich-
zeitig mit der Kniipfung der C~N-Bindung die Protoneniibertragung vom N- zum
0-Atom erfolgte, wdre kA unempfindlich gegeniiber Substituenten am A?dehyd212).
Dieser Reaktionsweg wird vor allem in der saurekatalysierten Addition von sehr

212, 227¢) ppentalls auszuschliepen ist die

schwach basischen Aminen beschritten
Alternative, daB sich zundchst ein Komplex aus Aldehyd und S&dure bildet und im
geschwindigkeitsbestimmenden Schritt konzertierte Anlagerung des Morpholins

und Protoneniibertragung erfolgt:

ﬁ Ky v K ?H
R -C= 0+ AH == (RC=0 - HA) + N{ = R - ¢ - NJ+ HA (18)
H
Die katalytische Konstante kA hat in diesem Fall die Form:
ko= K K (19)

Mit abnehmender Basizitdt des Aldehyds wird KK kieiner, wahrend k' wenig beein-
T1uRt werden sollte. Dieser Mechanismus wiirde zu einer Substituentenabhdngigkeit

von kA flihnren, die der beobachteten entgegengesetzt ist.
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Die katalytischen Konstanten der Carbonsaduren und des 4-Cyanphencls stehen in
einer Beziehung zu ihren pKa-Nerten, die als Bronsted-Eigen-Kurve gedeutet

werden kann (Abb. 16). Eine solche Kurve wird immer dann beobachtet, wenn eine

i i :
15 20 25

pK

Abb. 16 Bronsted-Eigen-Beziehung fir die Sdurekatalyse der Addition von Morpholin
an Anthracen-9-carbaldehyd in Acetonitril., (1) Morpholiniumion, (2) Sali-
cylsdure, (3) 4-Nitrobenzoesdure, (4) Benzoesdure, (5} 4-Cyanphenol,

(6) Phenol

Protoneniibertragung geschwindigkeitshestimmend ist und der pK-Wert des Substrats
zwischen denjenigen verschiedener katalysierender Sduren 1iegt221). Dieser Befund
verlangt ebenso wie die bereits erwdhnte Substituentenabhingigkeit der Reaktions-
geschwindigkeit, daf die Reaktion iliber eine Zwischenstufe verldauft. 4-Hitrobenzoe-
und Salicylsdure unterscheiden sich im pK-Wert um zwei Einheiten, wdhrend ihre
kata]yfischen Konstanten die gleiche GrdBenordnung aufweisen. Wenn man annimmt,

daB die Protoneniibertragung bei diesen Sduren mit maximaler Geschwindigkeit erfolgt,

L

1dBt sich die Stabilitdt von T; abschdtzen. Neutralsduren Ubertragen ihr Proton

in Acetonitril nach der bisherigen Erfahrung mit Geschwindigkeitskonstanten

ky < 10°M sec™h).Mit Ky~ 5 x 1080072 sec™H)erhdlt man aus G1. (16) einen Wert
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KT:z 5 x IO?Q(M_l).Die Gleichgewichtskonstante Ky fir die Umwandlung des
Zwitterions in den l-Aminoalkohol betrdgt demnach ca. Ky, = 50. KH ist sehr von
219)

der Basizitdt des Amins abhdngig und sollte durch das Losungsmittel beein-

fluRt werden. Fir die Additionsprodukte aus Piperazin und Sarkosin an Pyridin-

4-3ldehyd in Wasser wurde KH = 250 bzw. 400 abgeschétthlq).

Die Relaxationszeit der unkatalysierten Reaktion 18Rt sich, da mit dem T-Sprung-

verfahren kein. Signal erhaiten wurde, zu = > 3 sec angeben. Daraus ergibt sich

kA < 0,02 (M_lsec-l). Mit dem oben angegebenen Wert flir KT wird die Geschwindig-

keitskonstante kH des intramolekularen Protonenibergangs {(G1. 2) zu kH < 40(sec"l)
abgeschédtzt. Die Reaktion kann in wdssriger LOsung nicht untersucht werden. Extra-

pofation von Relaxationsdaten, die in Acetonitril-Wasser-Mischungen erhaiten wur-

den228)’ fihrt auf einen Wert k, ~ 10 (M_lsec_l). Mit Hilfe der Taft-Gleichung

229)

219) kann flr wdssrige LOsung KT = (Sfl) X 10-7 (M“l) abgeschatzt werden .

Demnach hdtte flir das System Morpholin/Anthracen-S-carbaldehyd in wassriger Losung

1

kH.den Wert ~2 x 107 (sec 7). BEhnliche Werte werden fiir vergleichbare Systeme in

wassriger LOsung abgeschatzi:

e
{I? Ky ? . K ?H
R—c—x+HY——-,——*R-c-\1' '—?’R—C‘-Y (20)
|
X H X
X 220) _ _ s
1) Aminolyse von .Alkylacetaten (R = CHB’ X = 0-Alkyl, HY = Amin);

k, ~ 10° - 107 (sec”h).

2) Addition von Methoxyaminansubstituierte Benza16ehyde213) (R = Aryl, X = H,
Y = HNOCH,); ky = (2,2 = 9,1) x 10° (sec™ ).

3) Addition von Anilinderivaten an Formaldehyd®23) (R = X = H, ¥ = HN-Ary1);
ky = (1-5) x 107 (sec'l).

Auch der - direkt meBbare. - Protonenaustausch zwischen Amino - und Thiolgruppe

von Cystein und verwandten Verbindungen lauft im Zeitbereich von 10_8 - 10_9 sec
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25230

., Alle zitierten Autoren vermuten, daB die Protoneniibertragung intermole-
kular unter Beteiligung von Wasserbriicken verlduft. Unser Ergebnis bestdtigt diese
Annahme. Durch Wasser wird die Protoneniibertragung vom N- auf das O-Afom um einen
Faktor 5 x 105 beschleunigt; der Effekt entspricht zahlenmdBig der katalytischen

Wirkung von Benzoesduren in Acetonitrii.

+
Die Protoneniibbertragung von Benzoesdure und 4-Cyanphenol auf T  erfolgt nicht

+
mit der maximalen Geschwindigkeit (Abb. 16). Demnach Tiegt der pK-Wert von T~

fiir Protonierung am 0~

0° OH OH
| B, K2 ] 8, K3 I Y
R—C—I\'I- v——"R-C—I]I- F=R-C -0 @l)

E | |

H H HoOH H
¥ "

T T’

im Bereich 19 < pK, < 22, d.h. pK, = 20,5 ¥ 1,5. Mit K,~50 gilt fur die Proto-

nierung des 1-Aminoalkochols pK3:: 18,8. Es ist bemerkenswert, daB der Stickstoff
im 1-Amincalkohol basischer ist als in Morpholin (pK = 16,8). In Wasser wird der

pK-Wert filir die Protonierung am Stickstoff durch die benachbarte R-C-0OH - Gruppe

219, 231-233)

erniedrigt . Das diirfte im wesentlichen darauf zuriickzufihren sein,

daB durch den raumerfiillenden organischen Rest die Solvatation des Ammoniumicns
in Wasser eingeschrankt wird., Der Effekt hat demnach dhnliche Ursachen wie aie
bekannte Anomalie der Basizitdten von primdren, sekunddren und tertidren ali-

phathischen Aminen in Wasser234-239)

DaB eine sterische Behinderung der Solvatation die Erniedrigung des pK-Werts von
+

T  in widssriger LOsung verursachen kann, bestdtigen die Reaktionen von YIII:

Ph NO, ) Ph NO, ) Ph NO,
\ / 1 | / 2 | / A
c=C + RR'N{ == Ph -C -Coe ==Ph-C —Co (22
k_q N k_y LN
Ph N, HNRR NG, NRR NO,
+
Vi1l T T

Ph = Phenyl, RR'NH = Morpholin, Piperidin, n-Butylamin, Anilin




-36-

Durch die sperrigen Alkylgruppen wird die Anndnerung von Protonendonatoren und
~-akzeptoren an die Zwischenstuien TZ und 77 in Reaktion (22) so behindert, daB
die Rekombination des solvatisierten Protons (in 50% DMSO0-50% Wasser-Gemisch) mit
dem Morpholin-addukt T  um mindestens drei GroRenordnungen verlangsamt Tst24o).
Die pK-Werte der Zwischenstufen T* liegen um 4,78 Einheiten tiefer als die der

240), obwoh1 hier, im Gegensatz zu den entsprechenden Zwi-

freien Ammoniumionen
schenstufen der Aminoalkoholibildung, 1in T2 kein elektronegatives Atom in a- Stel-

Tung zur NHQ—Gruppe vorhanden ist.

Die Geschwindigkeit flr den sd@urekatalysierten Zerfall des 1-Aminocalkohols ka

nimmt mit abnehmender Basizitdt des Aldehyds ab. Demnach ist bei zunehmender Stabi-
1itit von 1% gleichzeitig die Protonierung des 1-Aminoalkohols erschwert; pK1~
und pKZ-werte nehmen ab. Aufgrund der unglinstigen experimentellen Bedingungen

konnen k?H und k%T flr die substituierten Aldehyde nur grofenordnungsmdfig abge-

schdtzt werden; die berechneten Zahlenwerte gehen parallel mit k?HB bzw. kﬁTB .

Das Morpholiniumion ist ein im Vergileich mit den Sauerstoffsduren auffallend
schlechter Katalysator (Tab.14). Bei der Protonierung von 7Y durch das MorphoTlinium-
ion wird der protonierte Wasserstoffbriickenkomplex ABZHa gebildet (Schema 15).
Dieser Reaktionsweg sollte energetisch nicht unglinstiger sein als der flr die
Benzoesduren und Phenole nach Schema (1/). Deshalb kann die relativ langsame
Reaktion des Morpholiniumions nur auf eine spezifische Hemmung der Protoneniiber-
tragung bei dieser Substanz zurlickgefiihrt werden. Es wurde bereits erwdhnt, daB
der "symmetrische" Protonenaustausch zwischen Ammoniumionen und Aminen in Aceto-
nitril Tangsamer erfolgt als in Wasser (vgl. S.61). Eine Erkidrung flir dieses
Verhalten der NH® - Siuren kann beim derzeitigen Kenntnisstand noch nicht gegeben
werden.

In der durch Ionenpaare katalysierten Reaktion wird die gleiche Abhdngigkeit von
Substituenten am Aldehyd beobachtet wie in der durch die Sdure katalysierten
(Tab. 15). Daher verlduft auch dieser Reaktionsweg liber die Zwischenstufe T: .

Es ist anzunehmen, daB aus T+ und dem Ionenpaar zundchst ein Komplex gebildet
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wird, in dem dann die Protoneniibertragung erfoigt. Da der neutrale Wasserstoff-
briickenkomplex aus 4-Cyanphenol und Morpholin offenbar nicht katalytisch wirkt,
ist moglicherweise elektrostatische Anziehung die Ursache der Komplexbildung.
Damit 14Bt sich auch das Fehlen einer Abhdngigkeit der katalytischen Wirksamkeit
der Ionenpaare von der Struktur der Anionen (mit Ausnahme bei Salicylsdure) er-
kldren. Im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt wird nicht eine Wasserstoff-
briickenbindung gebildet - etwa zwischen dem Carboxylation und der NH® - Gruppe
oder zwischen einer durch schnelle Tautomerisierung zuriickgebildeten Carbonsdure
und dem Sauerstoffatom von T . In diesem Fall wire eine Abhdngigkeit der kata-
lytischen Konstanten von der Sdurestdrke mit einem Bronstedschen a=0,2 zu

erwarten 81’241)

. Eine solche Abhdngigkeit wird nicht beobachtet. Die um ca.

50% erhihte katalytische Wirksamkeit von Morpholiniumsalicylat kdnnte dagegen
darauf zurickgefiihrt werden, daB die OH-Gruppe des Salicylations durch Wasser-
stoffbriickenbindung die Komplexbildung mit 1% verstirkt.

Der Mechanismus der durch Ionenpaare katalysierten Reaktion unterscheidet sich
wesentlich von dem "Préassoziationsmechanismus”227’233’241’242), in dem die Ent-
stehung eines Komplexes aus Katalysator, Aldehyd und Base vor der Ausbildung der
C-N Bindung angenommen wird. Dieser Reaktionsweg erkldart die Kinetik der Addition
schwacher Nucleophile wie Methylmercaptoacetat, p-Methoxythiophenolat und Penta-

fluorthiophenolat an Aceta]dehyd241)

242)

, sowie von Semicarbazid an 4-Methoxyphenyl-

. Weitere Beispiele bringt Jdencks, 1.c.227c).

formiat in wassriger LOsung
In diesen Reaktionen ist die Stabilitdt des Zwischenprodukts so gering, daB es
schneller zerfallen muB als der Katalysator abdiffundieren kann. Reaktion kann
unter diesen Umstdnden nur eintreten, wenn der Katalysator bereits vor dem Ent-
stehen der Zwischenstufe, in diesem Fall lber eine Wasserstoffbriicke, an den

Aldehyd gebunden i5t227c).

In unserer Reaktion muB jedoch die Zwischenstufe 7Y eine endliche Lebensdauer

aufweisen, da sonst die in der sdurekatalysierten Reaktion beobachtete Abhdngigkeit
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der Geschwindigkeitskonstanten von der Substitution am Aldehyd und von der Sdure-
stirke nicht erklirbar wire. Auch aufgrund der Basizitdt von Morpholin ist die

Existenz und eine gewisse Stabilitdt von Tt plausibel.

Anstelle der Katalyse durch das Ilonenpaar konnte auch eine -formal gleiche- kon-

zertierte Katalyse durch Sdure und Base angenommen werden, da die Beziehung

Capp = KeCanCa
AH,B _  AHB

gilt. Fir die konzertierte Katalyse durch AH und B gilt dann k1 1 - Kf
und k%T’B = kﬁ?g - Ke o Im Falle der 3,5-Dinitrobenzoesdure ist kﬁT’B -5 x 10°
(M-lsec'l), gréBer als die Geschwindigkeitskonstante der schnellsten bisher

beobachteten Protoneniibertragung. Da im Zerfallsmechanismus des 1-Aminoalkohols
unter Katalyse durch das 3,5-Dinitrobenzoation eine thermodynamisch ungunstigen
Protoneniibertragung auftritt, ist eine Interpretation als konzertierte Katalyse

durch Sdure und Base nicht moglich.

Bei den Reaktionen der Carbonylgruppe in wdssriger LOsung, die in Abhdngigkeit
vom Nucleophil iiber einen weiten pH-Bereich von Werten der HO-Ska1a bis pH = 10,78
untersucht worden sind, tritt allgemeine Base-Katalyse auf, wobei durch das
Reaktionsmedium bestimmt wird, welche Uberwiegt. In Acetonitril wird dagegen mit
der starken Base Benzoation keine Katalyse beobachtet. (Das Benzoation ist in
Acetonitril eine stdrkere Base als alle aliphatischen Mono- und Diamine). Das
bedeutet, daB hier der andere denkbare, von Tt ausgehende Reaktionsweg iiber eine
negative geladene Zwischenstufe T blockiert ist (vgl. Schema 17). Acetonitril
solvatisiert Anionen wesentlich schlechter als Kationen; insbesondére solche mit
lokalisierter Ladung werden schlecht solvatisiert {vgl. $.13 ). Da in der Zwi-
schenstufe T~ die negative Ladung vor allem am Sauerstoffatom konzentriert sein

dirfte, ist T~ als energiereicher im Vergleich mit T* anzusehen.

An der Additionsreaktion von Morpholin an Anthracenaldehyde in Acetonitril wer-

den einige allgemeine Gesichtspunkte deutlich, die fir das Verhalten assoziations-
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fahiger Systeme im aprotischen Milieu ven Bedeutung sind. Diese Gesichtspunkte

sollen nochmals kurz zusammengefaBt werden.

1.) Durch Wasserstoffbriickenassoziationen werden die Reaktionsprodukte verén-
dert. Es ist daher wichtig, sich vor einer kinetischen Untersuchung Klarheit

uber alle auftretenden Gieichgewichte zu verschaffen.

2.) In Acetonitril treten die katalysierenden Sduren in vier verschiedenen

Formen auf: als freje Saure und gebunden im Ionenpaar, Wasserstoffbriickenkomplex
und homokonjugaten Anion. Von diesen Formen sind nur zwei: die freie Sdure und
das Ionenpaar, in der untersuchten Reaktion in unterschiediichem MaBe katalytisch
wirksam. Das zeigt, wie wichtig eine vollst&ndige Kenntnis der Sdure-Basen-Gleich-
gewichte bei der Untersuchung eines Reaktionsmechanismus ist.

3.) Ein neuer Reaktionsweg, die Katalyse durch Ionenpaare, scwie das Fehlen des
von wéssrigen LOsungen her bekannten Weges iber T~ lassen sich mit der Assozia-
tionstendenz ionischer Systeme und der geringen Stabilitdt von Anionen in Aceto-
nitril erkldren. Anderungen von Reaktionsmechanismen konnen also als Folge cha-
rakteristischer LOsungsmitteleigenschaften erwartet werden.

4.) Es ist bemerkenswert, dap die Bronsted-Beziehung in Acetonitril gilt. Wie
wir gesehen haben {vgl. S.54 ), besteht in unpolaren aprotischen LGsungsmitteln
keine Beziehung zwischen Geschwindigkeits- und Gleichgewichtskonstanten in Pro-
toneniibertragungsreaktionen. Die Gliltigkeit der Brinsted-Beziehung, die sich auch
in den Reaktionen von Pikrinsdure mit den Azoverbindungen andeutet, bestdtigt,
daB auch innerhalb der Klasse der aprotischen LBsungsmittel die Mechanismen der

Protoneniibertragung verschieden sind.
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5. Die Dissoziationskinetik von Pikrinsdure und DipikryTamin in Methanol. Ein
Beitrag zur Kenntnis der kinetischen Auswirkungen von sterischer Hinderung
und Ladungsdelokalisierung auf Reaktionen des solvatisierten Protons.

Die Frage, ob eine delokalisierte Ladungsverteilung die Protonierungsgeschwin-
digkeit von Anionen beeinfluBt, stellt sich grundsdtzlich nicht nur bei den

C-H-Sduren, sondern auch bei normalen Sduren mit entsprechender Struktur.

Die Dissoziation von Pikrinsdure und von Dipikrylamin I

NOp OpN
0sN=Y S~ NH -NO2
NO,

14

wird beim Zumischen organischer Losungsmittel zu wdssrigen Ldsungen weit weniger

243,244)

zurlickgedrdngt als die anderer organischer Sduren . Dipikrylamin disso-

ziiert in Wasser/Acetonmischungen mit bis zu 24 Gew.% Aceton sogar stdrker als

in Wasser, obwohl die Dielektrizitdtskonstanten der Gemische mit zunehmendem

242)

Gehalt an Ace:on abnehmen . Daraus wird ersichtlich, daR die Anionen beider

Sduren von organischen Losungsmitteln durch Dispersionskrdafte relativ gut sol-

243)  (harakteristisch flir Stoffe dieser Art ist, daB sie im

245,246)

vatisiert werden

protischen Milieu zur Ionenpaar-Assoziation neigen . Die Lichtabsorption

,106)

in Ldsungen der Alkalisalze von _IX1in Methanc und in Nasserzas) gehorcht

daher nicht dem Lambert-Beerschen Gesetz, Tetraalkylammoniumsaize zeigen diesen

Effekt nicht. Die Dissoziationskonstante Kyvon ;5 in Methanol kann aus der Ab-

1

sorption des Anions bei 22 200 cm -~ in verdiinnten Ldsungen ohne Zusdtze unter

Verwendung des mit dem Tetrabutylammoniumsalz gemessenen Extinktionskoeffizienten
e = 2,5 % 104 bestimmt werden.

Die Kinetik der Protonierung und Deprotonierung von Pikrinsdure

k
=AY (1)

k

A + H

1
= T(_l_
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und 1X wurde bei 25,0 z 0,1° mit dem alektrischen Feldsprungverfanren unter-

sucht. Der Relaxationsausdruck flir das Gleichgewicht (1) ist gegeben durchlzs):
Lo mre, e+ k (2a)
T %1 AT TH -1
bzw. die dquivalente Formel
Lo mee, + ) + K (2b)
T 1 A" THS D

Das Korrekturglied IIf = f% wurde mit dem Debye-Hiickelschen Grenzgesetz flir die
Aktivititskoeffizienten der Ionen mit einem lonenradius r = 5 8 berechnet. Im

Falle von IX 1ist die Standardabweichung der kinetischen Daten geringer als die

der spektroskopisch bestimmten &Gleichgewichtskonstanten. Daher wurde bei der

Auswertung GI. (2a) angewenget. Aus den kinetiscnen Daten 1dBt sich eine Gieich-

k,f
gewichtskonstante KD = -%—- berechnen, die mit der spektrophotometrisch er-

-1
haltenen Ubereinstimmt. Die Ergebnisse sind in Tab. 16 und Abb. 17, 18 darge-

stellt.

Tab. 16 pK-Werte und kinetische Daten der Dissoziation von Pikrinsdure und
Dipikrylamin in Methanol bei 25°C.

pK 10_9k1(M"lsec'l) 10_5k_1(sec-1) Fl

: D
Pikrinsiure 3,67%) 43,3 % 3,5 92,1 % 7,5 0,61
Dipikrylamin 4,25 2,28 ¥ 0,13 1,31 % 0,20 <0,04

a) Juillard, J., Bull.Soc.Chim.France 1966, 1727

Fiir Pikrinsdure 18Rt sich kD mit Hilfe der Einzelionen-Grenzleitféhigkeit des
247) 1 247)

1

Protons , 1, = 146,2 (cm2 WL ohm™

(cm2 M

) und des Pikrations 1, = 47,1

ohm_l) mit einem angenommenen Reaktionsabstand von 4 R in bekannter

1

. 1 - - . . .
Weise zu kD = 6,9 x 10"O (M 1sec ) berechnen. Die Einzelionen-Grenzleitfdhigkeit

des Anions von IX ist nicht bekannt. Da aber in der Formel von Debye-Smoluchowski
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Abb. 17 Die Abhdngigkeit der reziproken Relaxationszeit 1/, von der Konzen-
tration an Pikrationen und Protonen in Methanol bei 25°C
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Abb. 18 Abhdngigkeit der reziproken Relaxationszeit 1/, von der Konzentration
an Dipikrylamin-Anionen und Protonen in Methanol bei 25°¢.
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(G1. 3.4) die groBe Beweglichkeit des Protons den Diffusionsterm bestimmt, kann

1

kein Wert fir kD kteiner als ky = 5 x 1010(Mdlsec“ ) bei 25°C berechnet werden.

Aus den Daten in Tab. 16 ergibt sich eine Uberraschend gute Ubereinstimmung der
experimentellen Geschwindigkeitskonstante kl mit kD fir die Rekomiinationsreaktion
des Pikrations. Nach diesem Ergebnis betrigt der Oberfldchenfaktor nach Weller

¢ flur das Pikration mindestens 1/2. Es ist kein Effekt der Ladungsdelokali-
sierung zu beobachten, obwohl Jetzterer, wie oben gezeigt wurde, fiir die &leich-
gewichtsiage von Bedeutung ist. Die Stabilisierung des Anions durch Ladungsde-
lokalisierung beeinfluft nur die Geschwindigkeitskonstante der Dissoziation

k_q-

Im Gegensatz dazu ist die Rekombination des Anions von Dipikrylamin mit dem
Proton nicht im lblichen Sinne diffusionskontrolliert (7ab. 16). Die Geschwin-
digkeitskonstante kl betrdgt nur etwa 1/20 von kD' Es ist gezeigt worden, daB
die Protonierung neutraler Stickstoffverbindungen in Methanol diffusionskontrol-

103C’d’e). Flr den Ubergang eines Protons von einem Methanolmole-

liert verlduft
kit auf ein Stickstoffatom muB also keine Aktivierungsenergie aufgebracht werden.
Angesichts der Tatsache, daB die Ladungsdelokalisierung keinerlei Auswirkung

auf die Protonierungsgeschwindigkeit des Pikrations hat, ist nicht anzunehmen,

daB sie bei IX den beobachteten groBen Effekt verursachen kann. Das Stickstoff-
atom in IX wird durch die vier Nitrogruppen in den o-Stellungen der Arylreste
weitgehend abgeschirmt. Der Raumwinkel, der fir die Anniherung eines Protans

zur Verfligung steht, ist sehr klein. Es ist daher anzunehmen, daB ein extrem
kleiner sterischer Faktor fir die relativ langsame Rekombination des Dipikryl-
amin-Anions mit dem Proton verantwortlich ist. Die langsame Rekombinationsreaktion

macht IX zu einer stdrkeren Sdure, als aufgrund seiner Dissoziationsgeschwind-

digkeit zu erwarten wére.
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Uber die Tangsame Protonierung einer sterisch stark behinderten Stickstoff-
base in Wasser ist auf S.86 berichtet worden. Als extreme sterische Hinderung

148t sich auch der Einbau von Protonen in ein Kryptat der Struktur X auf-

248)
-
(N:H H._+ S
\/O\/
<i;,/0
2

fassen .
Von X wird ein Proton selbst an starke Basen nur bei erhohter Temperatur

4
Tangsam abgegebenz‘g)

. Die extreme Reaktionshemmung kann allerdings feilweise
auf die starke intramolekulare Wasserstoffbrickenbindung zurlickgefiihrt werden.
Die angefiihrten Beispiele zeigen, daB eine betrdachtliche sterische Hinderung

fir Reaktionen des Protons mgglich ist.




6. Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit befalt sich mit Protoneniibertragungsreaktionen zwischen
"normalen" Sduren und Basen in polaren wasserfreien Losungsmitteln, insbesondere
Acetonitril. Im ersten Teil werden einige Charakterisfika des Verhaliens der
Sduren und Basen in diesen Medien dargestelit. Sduren sind in Acetonitril nur
wenig dissoziiert. Ihre Reaktionen mit Basen sind in Acetonitril und vergleich~
baren Losungsmitteln dadurch gekennzeichnet, daB neben freien Ionen eine Anzahl
verschiedener Assoziate auftreten. Qualitativ 1dBt sich die Assoziationstendenz
gines gegebenen Systems mit HiltTe der folgenden Regeln abschdtzen:

1) Die Stabilitdt von Komplexen nimmt mit zunehmender Basizitdt des Protonen-
akzeptors zu.

2) Die Assoziationstendenz nimmt ab, wenn bei einem Partner die Ladung lber ein
» - Elektronensystem delokalisiert oder durch eine intramoiekulare Wasserstoff-
briickenbindung stabilisiert ist.

3) Entsprechend nimmt die Assoziationstendenz von neutraiten Molekiilen mit zu-
nehmender Polarisierbarkeit ab.

4) Elektrolyte mit komplexen Ionen sind stdrker dissoziiert ais solche mit ein-
fachen Ionen.

Die thermodynamischen Grofen einer Siure-Basen-Reaktion setzen sich zusammen

aus den Werten fiir die einzelnen Teilreaktionen. Am Beispiel der Umsetzung von
Acridinorange mit verschiedenen Sduren wird gezeigt, daB die Bildung der Asso-
ziate einen wesentlichen, in einzelnen Fdllen den lberwiegenden Teil zur Reaktions-
enthalpie und freien Enthalpie beitrdgt. Durch Verunreinigungen im Losungsmittel,
auch durch geringe Wassermengen, werden die Gleichgewichte stark beeinfluBt.Die-
ses Verhalten fihrt zu erheblichen Schwierigkeiten bei thermodynamischen und

inshesondere kinetischen Untersuchungen.
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Im zweiten Teil der Arbeit wird eine neue experimentelle Technik zur Herstellung
von,Probenlosungen beschrieben, mit der Messungen an Tuftempfindiichen Systemen
mit verhdaltnismdBig geringem Aufwand unter kontrollierten Bedingungen ausgeflhrt
werden konnen. Nur mit Hilfe einer solchen Technik sind kinetische Untersuchungen
an Sdure-Basen-Systemen in Acetonitril mgglich. In Bezug auf die kinetischen
Experimente und ihre Auswertung bietet dagegen das Arbeiten im aprotischen Medium
keine Besonderheiten.

Der Protonenaustausch zwischen Pikrinsdure und den Azoverbindungen Methylrot und
Dimethylaminoazobenzol verlduft in beiden Richtungen nicht diffusionskontrolliert.
Ein Vergleich mit Sdure-Basen-Reaktionen in Wasser und in LBsungsmitteln mit
geringer Polaritdt ("inerte") zeigt, daB in allen Medien Reaktionshemmungen von
ungefdahr gleicher GroRenordnung auftreten, aber die Ursachen jeweils verschieden
sind. In inerten LosungsmitteIn wird aus Sdure und Base ein relativ stabiler
Begegnungskomplex gebildet, dessen Weiterreaktion durch sterische Effekte beein-
fluBt wird. Dagegen beweist der kinetische Deuteriumisotopeneffekt ;ﬁ = 1,27

in der thermodynamisch begiinstigten Reaktion zwischen protoniertem D?methy]amino—
azobenzol und dem Pikration in Acetonitril, daR hier weder diffusionsbestimmte
Yorgdnge noch die Protoneniibertragung geschwindigkeitsbestimmend sind. Ber Befund
macht es wahrscheinlich, daB in Acetonitril die Desolvatisierung der Reaktanten
die beobachtete Reaktionshemmung hervorruft (ca. ein Faktor 3 in den Geschwindig-
keitskonstanten). Auch die Reaktion zwischen Acridinorange und substituierten
Benzoesauren verldauft nicht diffusionskontrolliert. Dagegen bildet sich der
NasserstoffbrﬁckenkompTex AHA® aus 4-Nitrophenol (AH) und 4-Nitrophenolat (Ae)

so schnell, daB Diffusionskontrolle anzunehmen ist.

Im dritten Teil der Arbeit wird der Mechanismus der Bildung des 1-Aminoalkohols
aus -Morpholin und Anthracen-9-carbaldehyd in Acetonitril untersucht. Die nucleo-

phile Addition einer Stickstoffbase an einen Aldehyd wurde als 3eispiel fiir eine
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sdurekatalysierte Reaktion ausgewanlt, weil sie als Primdrschritt einer Anzanl
weitverbreiterter Reaktionen in der organischen und der Biochemie von Bedeutung
ist. Beispiele sind die Bildung von Oximen, Schiffbasen, Hydrazonen und die

Transaminierung von Aminosduren.

Die Reaktion verlauft in Acetonitril nach dem Ergebnis unserer Untersuchung lber
die zwitterionische Zwischenstufe Tf, die auch fiir analoge Reaktionen in Wasser

angenommen wird.

o

-~

R-C=N

H
X T %
K 07 ] wlaH] oK K4 OH Bl M-8
R-C=0 + HMNZ ._—_1: R—(::—-r:gt TET_" R—?—l- ,—'}_.——‘ R-C[—N _ R—(I:—N\
A K H oy ) kA HoH | kB H

:Sgg?am -‘ 4?4?

In der sdurekatalysierten Reaktion ist die Protonenlibertragung vom N- auf das
0-Atom geschwindigkeitsbestimmend. Der Mechanismus weist charakteristische Unter-
schiede zu denen vergleichbarer Reaktionen in Wasser auf. Daraus lassen sich
ginige allgemeine Gesichtspunkte ableiten, die die Unterschiede zwischen Reaktio-
nen im protischen uﬁd aprotischen Milieu kennzeichnen:

1) In organischen Losungsmittein bleibt die Reaktion zwischen dem sekunddren

Amin und dem Aldehyd nicht auf der Stufe des 1-Aminoalkohols stehen; mit einem
zweiten Molekiil der Base wird ein Wasserstoffbriickenkompiex gebildet. Daher ist
vor einer kinetischen Untersuchung die Kenntnis der Gleichgewichte zwischen
assoziationsfdhigen Reaktionspartnern wichtig.

2) Die unkatalysierte Bildung des 1-Aminoalkohols verlauft in Acetonitril unter
sauberen Versuchsbedingungen so langsam, daB mit dem Temperatursprungverfahren

kein Relaxationssignal erhalten wird. Das beweist, daf der intramolekulare
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Protoneniibergang im priméren Additionsprodukt Tt

OH
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nur langsam erfoigt. Der entsprechende Reaktionsschritt verlduft in wdssriger
Losung intermolekular lber Wasserbriicken mindestens 105 mal schneller als
intramoiekular.

3) Als saure Katalysatoren wirken in Acetonitril freie Sauren und die Ionenpaare
aus Benzoesduren und Morpholin, nicht dagegen der neutrale Wasserstoffbriicken-
komplex aus 4-Cyanphenol und Morpholin und die anionischen Komplexe der Séufen
mit ihren Anionen. Daher ist eine volistédndige Kenntnis der Sidure-Basen-Gleich-
gewichte als Voraussetzung bei der Untersuchung von Reaktionsmechanismen im
aprotischen Medium anzusehen.

4) Flir die katalytische Wirksamkeit der Benzoesdure- und Phenolderivate gilt

- eine Bronsted-Beziehung. Das Morpholiniumion erflllt diese Beziehung nicht. Sie
trifft also nur flir Sduren vom gleichen Ladungstyp und mit dhnlicher Struktur
zu. Die Gliltigkeit der Bronsted -Beziehung in Acetonitril ist bemerkenswert,
weil in inerten LOsungsmitteln Geschwindigkeits- und Gleichgewichtskonstanten in
Protonentibertragungsreaktionen nicht miteinander korreliert sind.

5} In Acetonitril wird in der nucleophilen Additionsreaktion keine Basenkatalyse

beobachtet. Das 1dRt sich damit erkidren, daB die negativ geladene Zwischen-

stufe T  in Acetonitril weniger gut solvatisiert ist als die entsprechende positiv

geladene T*. Dieser Befund und die beobachtete Katalyse durch Ionenpaare, die

wahrscheiniich auf die Assoziationstendenz ionischer Systeme in Acetonitril zurlick-

zufiihren ist, konnen als Folge charakteristischer Eigenschaften des Losungsmittels
angesehen werden.

Im vierten Teil der Arbeit wird ein Beispiel flir die bisher wenig beachtete Tat-
sache gebracht, daB Reaktionen des solvatisierten Protons im protischen Milieu

durch sterische Effekte gehemmt werden konnen.
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