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21. Aciditatsmessungen an aliphatisehen Dimercaptanenl) 
von G. Sehwarzenbaeh und A. Epprecht. 

(7. I. 36.) 

Unter einer zweiprotonigen Saure wird im folgenden eine Molekel 
oder ein Ion verstanden, welche oder welches im Aciditatsbereich 
des betrachteten Losungsmittels zwei Protonen abzugeben vermag. 
Auch wenn eine solche zweiprotonige Saure vollkommen symmetrisch 
gebaut ist, und keine ihrer sauren Gruppen vor der andern irgendwie 
bevorzugt erscheint, dissoziieren ihre Protonen stufenweise. 

Dies hat vorerst einen statistischen Grund. Die Dissoziation 
der einprotonigen Saure, welche sich beim Verlassen des ersten 
Protons aus der Nolekel bildet, ist weniger wahrscheinlich als die 
Dissoziation der ursprunglichen zweiprotonigen Saure ,). Aus diesem 
Grunde unterscheiden sich das erste und das zweite Normalaciditats- 
potential E ~ , ~  und sHX der Saure H,X stets um 35 Nillivolt bei 20°. 

Fast immer ist aber die Differenz der beiden Normalacidittits- 
potentiale wesentlich grosser. Offenbar ist durch die Dissoziation der 
ersten sauren Gruppe die Aciditat der zweiten Gruppe geschwaqht 
worden. Wir konnen uns zwei Arten dieser Beeinflussung denken: 

1) Durch die Entfernung der positiven Ladung des Protons aus 
der ersten sauren Gruppe wird das Proton der Zweiten elektro- 
Htatisch beeinflusst. 

2)  Es ist moglich, dass der saure Charakter der zweiten Gruppe 
durch eine Veriinderung ihrer Elektronenhiille ge4ndert wird, wenn 
das erste Proton austritt. 

Der erste Bestandteil dieser Beeinflussung ist nur von der 
Arbeit sbhiingig, die man gewinnt, wenn das eine Proton im Feld 
des andern von der Molekel entfernt wird. Bezeichnen wir diese 
Arbeit mit y ,  so berechnet sieh der Aciditiitsunterschied unter Beruck- 
sichtigung des statistischen Anteils f~lgendermassen~) : 

I 

Dieser Bestandteil h5ngt also lediglich von dem intramolekularen 
Abstand der beiden Protonen und der dielektrischen Umgebung der 
85uremolekel ab. Der Erstere diirfte aus Molekelmodellen abzulesen 
sein, da wir offenbar wegen der Abstossung der beiden gleichartigen 

E ~ , ~ - E ~ ~  = N.q /F  + 0,035 

1) Teil I V  der Artikelserie : ,,Zur Berechnung intramolekularer Atomabstande 
Teil I: Helv. 15, 1468 (1932), a'1S den Dissoziationskonstanten zweibasischer Sauren". 

11: Helv. 16, 522, 111: Helv. 16, 529 (1933). 
2, R. Wegscheider, M. 16, 153 (1896). 
3, s. Teil I dieser Seric. 
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Gruppen eine nichtgebogene Zickzack-Form der Xolekel anzunehmen 
haben. nber die dielektrische Umgebung der Siiuremolekel ist 
hingegen schmer etwas auszusagen. Sie wird von der Gestalt der 
Molekel, der Polarisierbarkeit ihres Innern, sowie von den Eigen- 
schaften des Losungsmittels unter sehr estremen Bedingungen 
(Elektrostrikt,ion) abhiingen. 

Der zweite oben besprochene Teil der Beeinflussung ist hingegen 
uberhaupt nicht abzuschiitzen. Es wird gewohnlich angenommen, 
(lass dieser Teil nicht existiere, obschon man keine, auch nur ange- 
nahert gerechtfertigt.e Grunde dafiir anfiihren kann. 

Es soll clie Aufgabe dieser Arbeit sein, clie Frage: ,,Existiert 
die Beeinflussung Xr. 2 oder existiert sie nicht ?'' zu erortern. Denn 
ohne Beantwortung dieser Frage ist eine Betrachtung cler rein elek- 
frischen Kriifte suf das Proton nsch Punkt 1, z. B. auch der oft 
unternommene Versuch einer Berechnung intramolekularer Atom- 
abstande der beiclen Protonen am diesen elekt,rischen Kra,ft.en, von 
vornherein unmoglichl). 

Unsere Frage soll folgendermassen beantwortet werden : Die 
Beeinflussung nach 1 muss bei zwei verschiedenen zveiprotonigen 
Siiuren, welche aber ubereinstimmen in der Gestalt des Molekel- 
rumpfes (derselbe sei z. B. eine einfache Kohlenstoffkette) und den1 
Abstaiid der beiclen sauren Protonen, identisch sein. Kird der Unter- 
sehied der beiden Normalaciditatspotentiale E~~~ und E~~ nur durch 
diesen Bestanciteil der Beeinflussung bedingt, so muss er bei zwci 
solchen Sauren gleich gross gefunden werdeii. 

Es sollen deshillb clie Aciditiiten folgencler drei Saurereihen 
verglichen werrlen : 

I. CarbonsLiuren . . . . HOOC-(CH,),L--C'OOH 
+ T 

11. Dimnmoniu~nionen . . HnS--(CH,),* ,--SH, 

111. Dirnercaptanc . . . . HS-(CH,),I+,--SH 

Die Dicarbonskuren sind in dieser Beziehung bereit's einmsl niit 
den Diammoniumionen verglichen morden. Das Resultat der ds- 
msligen Untersuchung war ein unbestimmtes. Die Aciditiits- 
differenzen E ~ ~ , ~ - E ~ ~ ~  fiir diese Siiurereihen waren nicht gleich gross, 
aber es konnte tleshalb damals niehts uber die heute, erorterte Frage 
ausgesagt wercien, weil gezeigt werden konnte, dass sieh die Dicarbon- 
sauren von den Diammoniumiontbn irgendwie in der Xolekelgestdt 
unterscheiden miissen. Die Potenz x, welche (lie T-eranderung des 
Y-Wertes beini Gbergmg von Wasser zu Alkohol bedingt und von 
der Molekelgestalt abhiingt, w urde bei den beicien S5nrereihen wr-  

~ 

I )  M. hierzu die Versuche von: S. / l y r r i o ) i ,  Z. physi ld .  c'11. 106, 219 (1923); C. 1;. 
fttgrdd, SOC.  1931, '7179, 2153; S ' ~ W ~ J L . S ,  Am. SOC. 48, 1251 (1926); H. T. A l s l h i i ,  untl 
-1. Iz. T'aifr)~gto~!.  F ~ r a d a y  30, 698 (1931): I [ .  f lot lc ,  Z .  physiksl. Ch. [A1 170, 231 (1934). 



.n 

0 204 191 186 
1 23 2 130 122 
2 111 98 102 
3 77 83 84 
6 70 69 

HOOC(CH,),-COOH H&-(CH,),, ,-NH; HS-(CH2)n+ 2--SH(20°) 
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schieden gross gefundenl). So sollte durch Heranziehen der Di- 
mercaptane die Frage nach dem Wesen der Beeinflussung der Aci- 
&tat durch die Ionenladung entschieden merden. 

Des Ergebnis der Untersuchung wird durch Tabelle 1 dargestellt. 
Hier sind die fur 60 Vo1.-proz. Alkohol gefundenen Aciditatsdiffe- 
renzen E ~ ~ ~ - B ~ ~  fur die drei oben genannten Saurereihen eingetragen 
worden. Der Vergleich kann aus Griinden, die im experimentellen 
Teil angegeben werden, nur fur diese Alkoholkonzentration durch- 
gefuhrt werden. 

Tabelle I. 
Aciditatsdifferenzen (cHJX - in Millivolt fur die Sauren: 

Der Vergleich zeigt klar, dass diese Differenzen bei den Di- 
ammoniumionen und den Dimercaptanen sehr Bhnlich und von 
denen der Dicarbonsiiuren deutlich verschieden sind. Die kleinen 
Unterschiede zwischen Diammoniumionen und Dimercaptanen sind 
nirgends mit Sicherbeit grosser als die Messfehler, welche bei den 
Dimercaptanen leider ziemlich gross angenommen werden miissen 
(etwa 6 Millivolt, s. esperimenteller Teil). 

Die Dicarbonsauren verhalten sich offensichtlich anders. Be- 
sonders bei den kurzen Ketten bekommen mir posse Abweichungen 
von den Vergleichssubstanzen. 

Das Ergebnis dieses Vergleichs rechtfertigt doch nun molil 
folgenden Schluss : Die Carbonsauren verhalten sich nicht normal 
(s. unten). Bei normden Sauren ist der Aciditatsnnterschied zwischen 
der ersten und der zweiten Aciditatsstufe wirklich nur von der Ketten- 
lange abhangig und deshalb eine eindeutige Funktion der Arbeit 9. 
Diese Aciditatsdifferenz ist somit nur durch die eingangs erwahnte 
erste Art der Beeinflussung bedingt, und die zweite, denkbare, kann 
man mindestens bis zu einem Abstand von vier Atomdurchmessern 
zwischen den beiden Protonen vernachlassigen. Es ist deshalb 
berechtigt, nach Gleichung 1 aus dieser Aciditatsdifferenz die Arbeit 
cp zu berechnen, also die Arbeit, die bekommen mird, wenn man das 
chine Proton im elektrischen Feld des andern von cler B'olekel entfernt. 

Diese Arbeiten y sind in der folgenden Tabelle wiederum fiir 
60 Vo1.-proz. Alkohol als Losungsmittel zusammengestellt. 

l) Siehe Teil I, I1 und 111. 



Womuf ist nun das sbweichende Verhslten tler Diearbons:tuwrl 
zuruckzufuhren ? Es existiert kein Grund anzunrhmen, dass hier eiii 
Effekt nach Punkt 3 existiert und tleshalb die Berechnnng von p 
hier nieht rlurchfithrbar erseheint. Es muss aber :tngenornrnen 
werden, dass (lie Dissoziation der Carboxylgruppe eiii etwas sntlcwr. 
Vorgang ist aIs z. B. diejenige einer SulfhydrTlgruppe. Men w e i b h ,  

(lass die beiden Sauerstoffatome zumindest in der ionisierten C'mboxyl- 
gruppe durch die sog. Konjunktion gleichartig pebunden sincl. 
Dies wird in der Literatur haufig durch folgende Zeichen zum Aus- 
druck gebracht : 

- 
I W  . .  

Kohi,lsotl~) mijgliche 
E1el;tronenformulierun:: 

Die negative Ionenladung gehort demnach der gmzen  Carhoxyl- 
gruppe und nicht einem bestimmten Sauerstoffatom an. T'ielleicht 
ist die gleichartige Rindung cler beiden Sauerstoffatonie schon in der 
undissoziierten Csrboxglgruppe vorhanden3). Dann bedeutet uiiser 
Befund der groasen cp-Werte relativ kleinen Abstancl der beiden 
sauren Protonen in den Dicarbonsauren, von clenen jedes der ge- 
samten Carboxylgruppe sngehoren wdrde uncl offenbar eine zentrsle 
Stellung einnahnie. 

Eventuell findet aber auch erst wahrenci der Dissoziation eint. 
Elektronenumlagerung stst t ,  durch melche die beiclen Sauerstoffe 
identiseh werden. Dann wiirde cp eine etwas nndere Bedeutung be- 
kommen. Bci der Entfernung des zweiten Protons sitzt d a m  niclit 
nur eine positive Ionenladung w-eniger in der 31oleke1, anch der 

1) &4. Ilaiaksch, B. 50, 1422 (191s). 
2, R.  R o b i ~ o ~ l . ,  .,Outline of an electrochemical theory of the course of organic 

3, Vgl. z. B. C. S. Lewis, Valence and structure of atoms and molecules (1923). 
reactions". London 1932. 

s. 154. 
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Schwerpunkt. tler negativen Latlung tier ers ten Carbosylgruppe is t 
lliiher geruckt. Deshalb muss cp grosser gefunden werden, was je in 
tier Tat der Fall ist. 

Es gilt deshalb folgender Satz : Bei denjenigen symmetrischen 
xweiprotonigen Siiuren, bei denen durch den Austritt des Protons 
lteine Umgruppierung der Elektronen innerhalb der sauren Gruppe 
(Jintritt, ist die Aciditiitsdifferenz zwischen der eIsten und der 
zweiten AciditBtsstufe lediglich von der Arbeit abhaingig, die ge- 
wonnen wird, wenn das erste Proton yon dem zweiten entfernt wird. 
Diese Arbeit kann BUS der Aciditatsdifferenz berechnet werden. 

Bei den Dicarbonsauren ist clas vielleicht nicht der Fall. Gans 
nbgesehen von der Schwierigkeit, cp elektrostatisch zu berechnen, 
ist schon aus diesem Grunde ein Schluss auf den intramolekulnren 
AtomAbstand der beiden sauren Protonen, oder Schlussfolgerungen 
mcierer Art, bei diesen Sauren eine gewagte Snche. Die Tendenz 
der Umgruppierung ist wahrscheinlich nicht bei allen Carbonsiiuren 
dieselbe. Es ist z. B. offensichtlich, wie bei der Oxalsaure die Um- 
gruppierung der Elektronen weniger weit geht wegen der grossen 
Nahe der beiden Carboxylgruppen, und deshalb ein y-Wert gefunden 
wird, der sich demjenigen des Athylen-diammoniumions bzw. Di- 
mercaptans weitgehend niihert. 

Die Rormal-acidititspotentiale. 
1. Die Herstellung der Dimercnptane. 

A t h y l e n - d i m e r c a p t a n  wurde leicht aus 1 : 2-Dibromathnn 
durch Umsatz mit Kaliumsulfhydrst erhalten. Nach dem Auf - 
arbeiten ging dns Produkt bei der zweiten Destillation unter einem 
Druck von 720 mm bei 140-141O itber. 

T r i m e t h y l e n - d i m e r c a p t a n  wurde auf dieselbe Weise aus 
Dibrompropan gewonnen. Sdp. 160-161° unter 720 mm. 

Die Herstellung des T e t r a  m e t h y 1 en  - dime r c a p  t a n  s be- 
reitete erhebliche Schwierigkeiten. Der naheliegende Weg, der aus- 
gehend vom Putrescin uber das 1,4-Dibrombutan fuhrt, erwies sich 
praktisch nicht als gangbar. Schon die Ausbeuten an Dibrombutan 
sind ungenugend, so dass man grossere Mengen des kostbaren Putres- 
cins verarbeiten muss, welches teilweise aus Adipinsiiurediamid 
durch Hofmanrz’schen Abbau und teilweise durch Reduktion des 
BernsteinsBure-dinitrils mit Chromo-acetatl) dargestellt wurde. Aus 
den kleinen Mengen Dibrombutan, die so erhalten wurden, konnten 
nur Spuren von Tetramethylen-dimercaptan isoliert werden2). Da 
weiter die Reduktion von Bernsteinsaure-ester zum Tetramethylen- 
glykol 3, wegen der schlechten Ausbeuten wenig aussichtsreich 

l) Graf, J. pr. [2] 140, 39-45 (1934). 
2, S. dam Buteizrieth in einer Arbeit J .  Q. Braun, B. 42, 4570 (1910). 

A. .MiiZZer, M. 49, 27 (1928); 31. J .  Boeseken, 11. 34, 100 (1914). 
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erschien, konnte die gesuchte Substanz in folgerider Weise in be- 
friedigender Menge erhalten werden: 1,s Dibrompropan + 1- 
Phenoxy-3-brompropan --+ Phenoxy-propylcyanid -+ Phenoxy- 
buttersaure-ester ----f Phenoxy-butylalkohol --+ 1,4-Dijodbutan --f 
Tetramethylen-bis-dithio-nrethan -+ 1,4-Tetramethylen-thioglykoll). 
Die Substanz wurde durch das gut krystallisierende Dibenzoyl- 
derivat charakterisiert. Smp. = 49,5O. Sdp. des Tetramethylen- 
dimercaptans = 75-76O unter 11 mm Druck. 

P e n t  a m e t  h y l en  - d i  mer  c a p  t a n  wurde ohne Schlvierigkeit 
aus Piperidin uber das 1,5-Dibrompentan erhalten. Sdp. 107-1050 
unter 15 mm. 

2. Losungen tcnd Losunysmittel. 
Die Dimercaptane wurden sofort nach ihrer Reindarstellung 

in mit Wasserstoff gefullte Glaskugelchen aufgesogeii untl in diesen 
abgewogen. Kurz vor Beginn der Messung wurde (lie Mercaptan- 
losung durch Aufbrechen einer Kugel in einer bestimmten Menge 
Losungsmittel hergestellt. Diese Losungen konnten nicht aufbewahrt 
werden, da sich in kurzer Zeit durch Oxydstion an der Luft merkliche 
Mengen Tetrasulfid bilden. Sie wurden sofort mit der notigen Menge 
Natronlauge vermischt und in die Elektrodengefiisse iiberfuhrt. 

Reiner 100-proz. Alkohol wurde durch Kochen 1-on kaufliehem 
absolutem Alliohol uber Calciumspanen und nachheriger Destillation 
hergestellt. Da er sich als schwach ammoniakhdtig erwies (aus 
dem Calciumnitrid des Calciums), musste das so erholtene Produkt 
nochmals unter Zusstz eines Tropfens konzentrierter SchwefelsBure 
destilliert werden und erwies sich nachher als rein. (Kontrolle 
spez. Gewicht.) Aus diesem reinen Produkt wurcle durch Verdiinncn 
95 Vo1.-proz. und 60 Vo1.-proz. Alkohol gemonnen. Diesc beiden 
Losungsmittel dienten zur Herstellung der iUerenytanlosung und 
der alkoholischen Natronlauge, beicle von ca. O,O2-niolarem Gehalt. 

Die alkoholische Natronlauge ivurde wie folgt gewonnen : Eine 
gesattigte olige Ntttronlauge, ca. 15-n., hergestellt in einem Platin- 
gefgss, wurde in innen paraffinierte Glaskiigelchen eingesogen 
und in diesen abgewogen. Das Paraffinieren hatte sich als notwendig 
enviesen, weil so stltrke Natronlauge immer merkliche Mengen 
Kieselsaure aus der Glaswandung aufnimmt. Es gescliieht dies durcli 
Einsaugen einer Btherischen Losung von Paraffin, Auspunipen dcr- 
selben und Erhitzen der Kugeln im Vakuum bei ca. looo .  Das Zu-  
schmelzen der mit Ollauge gefullteii Kugeln bereitet keine Sch-wierig- 
keiten, wenn die Kapillare geniigend fein ist. Man kann durcli 
Einsaugen einer Spur Wasser in diese Kapillare deren oberen Teil 
von Lauge befreien, so dass er zugeschmolzen n-erden kann. D;LS 

- _  
l )  C. 8. illarcel und -1. L. Tuiitnbutivt, Am. SOC. 44, 11. ?ti45 (1924) 



0,002 bzw. 0,008 NaOH in 
0,004 Dimercaptan 

Hz’ Pt 95,O; 77.8; 60,O; und 42,3 Vol- 
proz. &hylalkohol 

r Hg2C12, Hg KCIgesiittigt 
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geschieht am . einfachsten durch Abkiihlen der Hugel unter dem 
Wasserhahn, wobei eine immer vorhandene kleine Luftblase sich 
zusammenzieht und das Einsaugen einer Spur Wasser ermoglicht. 
Eine uberschlagsrechnung zeigt, dass das eingesogene Wasser bei 
tler Berechnung des Laugegehaltes nicht beriicksichtigt werden 
muss. Der Inhalt so bereiteter Kugeln war nach Wochen noch 
carbonat- und silicatfrei. Durch Aufbrechen der Kugel in einem 
bestimmten Volum Losungsmittel wurden die Laugenlosungen er- 
halten, welche zur Messung dienten. 

Mercap tan und Natriumhydrosydlosug wurclen im richtigen 
Verhaltnis miteinmder gemischt, noch mit der notigen Menge 
Losungsmittel verdunnt und waren zum Einfiillen in die Elektroden- 
gefasse bereit. Das zum Verdunnen verwendete bosungsmittel 
konnte zum Teil durch Wasser ersetzt werden. So entstanden aus 
den Losungen in 95- und 6O-proz. Alkohol, diejenigen in 77,8- und 
42,3-proz. Alkohol. 

3. Die Potentialmessungen an der Hette: 

geschahen in ungefahr demselben Elektrodengefass, welches in 
einer friihern Arbeit beschrieben wurdel). Wir hatten jedoch grossere 
Anforderungen an die Genauigkeit zu stellen, da die xweite Disso- 
ziationsstufe der Dimercaptane weit im alkalischen Gebiet Iiegt. 
Zudem wnren die aliphatischen Dimercaptane vie1 luftempfindlicher 
als die mit H .  BgZi1) gemessenen Thiophenole. Damals wurde zur 
Erhohung der Leitfahigkeit eine mit KC1-haltiger Agarlosung ge- 
fiillte Kapillare in den etwa 15 em langen Schaft des Elektroden- 
gefasses bis in die unmittelbare NBhe der Elektrode eingeschoben. 
(Siehe Figur in der Publikation mit H .  BgZi.) Diese Eapillare bedingte 
(lie Unsicherheiten. Erstens konnte der Wasserstoff druck innerhalb 
der Elektrode nicht genau angegeben werden, vodurch Unsicher- 
heiten von etwa 0,2 Millivolt entstanden, und zxeitens gelangten 
durch die Agar-Kapillare kleine luftgesattigte Flussigkeitsmengen 
aus dem Schaft des Elektrodengefasses an die Platinmohrschicht, 
mas sich im Falle dieser Dimercnptane als sehr schadlich erwies. 
E'riiher waren diese Verhaltnisse nicht storend empfunden worden, 
weil die Thiophenole nicht so leicht oxydierbar sind wie die Di- 
Inercaptane. Es wurde deshalb versucht, ohne Agar-Kapillare aus- 
e1:kommen. Der Schaft des Elektrodengefasses w r d e  direkt in die 

I )  G. Schiuarzenbach und H .  E'gli, Helv. 17, 1183, 1176 (1934). 
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Kaliumchloridlosung hineingehangt. Die Potentialrnessung hatte 
demnach uber eine etwa 15 em hohe SBule yon schlecht1eiter;der 
alkoholischer Losung obiger Zusammensetzung von etwa 4 mm2 
Querschnitt zu erfolgen. Das bedingte Widerstande von etwa 3 Mil- 
lionen Ohm. Die Potentialmessung wurde deshalb erst durch ein 
Rohrenpotentiometer fruher beschriebener Art1) ernitjglicht. Einige 
Anderungen in der Schaltung wurden vorgenommen. Der ganze 
Apparat, der sich ausgezeichnet bewahrte, sol1 in der Dissertation 
von A. Epprecht genau beschrieben werden. 

Die folgende Tobelle enthiilt die Messdaten als Mittel %us je 
vier Einzelmessungen, welche alle innerhalb eines Nillivolts iiher- 
einstimmten. Es becleuten dabei: 

a = analytische Konzentration des Dimercaptans (Grainmole in lo4 Litern) 
6 == analytische Konzentration der Irjatronlauge (Grammole in lo4 Litern) 
E : das am Potentiometer abgelesene Potential in ;\Iillivolt 

n = Kohlenstoffzahl in der Formel HS-CH,-(CH2)n--C'H,-SH. 
(Der Wasserstoffdruck in den Elektrodengefiissen betrLgt dabei etwa 660 mm) 

Tabelle 111. 
Wasserstoffpotentiale bei 20O gegeniiber gesattigter Calomelelektrode 

Wasserstoffdruck = 660 mm 

20,9 
62,s 
25,2 
84,4 
24,l 
79,4 
28,O 
72,2 

95 Vol-proz. I 77,s  Vo1.-proz. 60 Vo1.-proz. 
Alkohol 1 Alkohol 1 Alkohol 

891,3 30,3 
1005,6 30,3 
915,3 37.3 

1001,s 37,3 
943,5 40,6 

1020,2 35,O 
954,O 29,8 

1012,s 25,4 

a 

41,2 
41,O 
54,s 
54,8 
46,l 
36,7 
44,7 
35,s 

__ __ __--__ 

916,7 
1037,O 
944,9 

103T,4 
978,O 

1052,4 

6 

20,5 
61,5 
27,6 
82,7 
23,6 
77,s 
40,3 
70,s 

__ __ 

- 

42,0 
42,O 
55,9 
55,9 
47,6 
37,5 

~ 

6 

16,T 
62,T 
20,9 
55,5 
16,7 
71,2 
16,7 
75,2 

~ __ 

- 

__ 
E 

S73>6 
988,3 
S96,O 
969,O 
901,4 
9843 
925,2 
994.5 

~ 
~ 

- 
4. Die Normalaciditiitspotentinle. 

42,3 VoL-proz. 
Alkohol 

a 
__ 

30,3 
30,3 
37,3 
37,3 
40,6 
33.0 
29.8 
25.4 - 

b 

16,7 
62,7 
20,9 
58.5 
16,7 
71,2 
16,T 
75,2 

__ ____ 

- 

-__ 
E 

S45,O 
964,4 
S63,4 
929,l 
869,l 
955,l 
890,7 
967,3 

~~~ 

- 

Uber die Berechnung der &,,-Werte ist frdher berichtet wortlen. 
Die diesmal eintretenden Komplikationen wegen cier starlien sog. 
Uberlappung der Dissoziationsstufen sollen in cler Dissertation 
A. Epprecht genau besprochen werden. Die zur Bestimmung iler 
Hydroxyl- bzm. Athylat-ionenkonzentration n%ch cler Gleichung : 

notwendigen cI,-Werte werden fur die betreffenden ionalen Starken 
neu ermittelt, und sind in der folgenden Tabelle znsammengestellt. 

- E - 0,0017 + 0,2190 = + 0,0581 Y 1:. ( O H  +- C,H,O') Y 

') (;. Scl/raur:enbnc~/, Hclv. 13, 865 (1930). 
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I n  der Gleichung bedeuten 0,2490 das Potential der Calomel- 
elektrode gegenuber der Normalwasserstoffelektrode, 0,0017 die 
Korrektur wegen des Wasserstoffdruckes auf der Elektrode und f 
der nach dem Deb ye-Hiickel’schen Grenzgesetz bereckinete Aktivitats- 
koeffizient fur einwertige Ionen. Da solche ionale Starken ange- 
wendet werden mussen, dass das letztere Gesetz nicht mehr voll 
gilt, ist B ~ ,  keine Konstante mehr, sondern hangt etrras von der ionalen 
Starke sb. Die Werte in der Tsbelle IV gelten f i i r  die ionale Starke 
0,008 und diirften etwa 2-3 Millivolt negatirer sein als die 
richtigen Werte fur unendliche Verdiinnung. 

Tabelle IV. 

Allrohol Vo1.-proz. 95,O 77,s 
cL in Volt I -0,9545 1 -0,9238 -l;:?l -:it67 

Die Tabelle V enthdt  die berechneten Xormalaciditatspoten- 
tiale. 

TabeIle V. 
Normalaciditatspotentiale aliphatischer Dimercaptane bei ZOO in Volt 

Alkohol- 
konzentr. 
Vo1.-proz. 

95,O 
77,s 
60,O 
42,3 

-___ ____ 
I SH-(CH,),-SH 1 SH-(CH,),-SH 

-0,6758 - -0,7055 - -0,7413 - 
-0,6487 - -0,6734 (-0,812) -0,7031 (-0.526) 
-0,6248 (-0,811) -0,6474 -0,769 -0,6680 -0.770 
-0,5958 (-0,789) -0,6137 -0,703 -0,6355 -0.726 -0,6486 , 

Die aliphstischen Dimercaptane sind ausserordentlich schwache 
Sauren. I n  der ersten Stufe erreichen sie nur ungefiihr die Aciditat 
der Phenole. Wegen der acidifierenden R-irkung der zweiten Sulf- 
hydrylgruppe nimmt die Aciditat in der Richtung vom Penta- 
methylen-dimercaptan zum Athylen-dimercaptan zu. Selbst der 
starkst saure dieser Korper erreicht aber nur die Aciditat eines 
halogenierten Phenols, wiihrend der schwachst saure in seiner Aciditiit 
mit einem Kresol verglichen werden kann. 

Es ist ohne weiteres verstandlich, dass die Normalaciditats- 
potentiale .sHS> fiir die zweiten Dissoziationsstufen bei diesen Di- 
mercaptanen sehr weit im alkalischen Gebiet liegen. Wegen des 
kleinen Protonenabstandes liegen die Verhaltnisse fiir die Messung 
heim Athylendimercaptan am ungunstigsten. Teiter ist die Solvo- 
lyse der Ionen X” (X” + Losungsmittel --t HX’ +- OH‘ oder C,H,O’) 
in hoher prozentigem Alkohol weit grosser sls in niedrig prozentigem 
Losungsmittel wegen der starken Aciditatsanderung, den negative 
Ionensauren (HX‘) beim. Verandern der Dielektrizitatskonstanten 
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aufweisen. I n  9.5-proz. Alkohol erreicht die Solcolyse einen der- 
artigen Grad, dass etwa 80-100% des iiber die erste Stufe hinaus 
zugegebenen Alkalis wieder durch die Potentialmessung zuriick- 
gefunden werden. Dadurch werden die Messfehler ausserordentlich 
vergrossert. Man hat ja aus der gefundenen Hydrosylionenaktivitat 
die Konzentration zu berechnen und erhalt dann als Differenz 
die vorliegenden Mengen X"-Ionen. Nur kleine Ensicherheiten 
im Aktivitatskoeffizienten wirken sich daher sehr stark auf die 
Konzentration der X"-Ionen aus und bedingen sehr grosse Mess- 
fehler. I n  96-proz. Losungsmittel sind deshalb die &,,J-7iTTerte gar 
nicht sngegeben worden. I n  77,8-proz. Alkohol ist die Sache etwas 
besser, aber die Werte sind auch hier nur mit Torbehalt angegeben 
worden. In  den beiden andern Losungsmittelgemischen erreichen 
die nieht eingeklammerten Werte eine Genauigkeit ?-on schatzungs- 
weise 5 Millivolt, wahrend die Werte fiir die ersten Stufen auf 1 Milli- 
volt genau sein diirften. 

Bum Vergleich mit den Aeiditatswerten der Diammonium- 
ionen und Dicarbonsauren sind die Blessungen in 60-proz. Alkohol 
herausgegriffen worden, weil in 42,3-proz. Alkohol schon eine Beein- 
flussung durch die geringe Loslichkeit der Dimercaptane in diesem 
Losungsmittel befiirchtet werden muss. Der Gang der &,%,-Werte als 
Funktion der Alkoholkonzentration des Losungsmittels zeigt bei der 
Konzentration 48,3 bereits eine angedeutete Unstetigkeit. Solche 
sind schon friiher bei schwerloslichen Sauren beobaehtet wordenl). 

Fur die Unterstdtzung dieser Arbeit aus Nitteln der ,,Stiitung ft ir  wissenschaftliche 
Forschung" sei auch an dieser Stelle bestens gedanlit. 

Ziirich, Chemisches Institut der Universitiit. 

22. Die Dissoziationskonstanten des Hydrazins2) 
von G. Sehwarzenbaeh. 

(7. I. 36.) 

In der Reihe der Polymethylen-diammoniumionen 
S H ~ - ( C H ~ ) ~ - ~ H ~ ,  

welche friiher auf ihre Aciditat untersucht wurden, stellt das Ion 
iH3-%iH3, welches in den sekiindiiren Sslzen des Hydrazins vor- 
liegt, das letzte Glietl dar. Dieses Ion ist ja wohl auch die einzige 
Saure, bei der die beiden sauren Gruppen direkt miteinander ver- 

1) Helv. 16, 529 (1933). 
2) Teil V der Artikelserie: ,,Zur Berechnung intramolekulrtrer Atomabstande a u s  

den Dissoziationskonstanten zweibasischer Sauren". 




