
- 493 -- 

6,6  - D i m e t  h y 1 - 9 -[I, 1 ’- ar  a b i t 1 y] - i s o - a 11 o x a z i n .  
Von der vorerwahnten Schiff’schen Base haben wir 0,7 g in 

50 cm3 warmem absoluten Methanol gelost und bei 60n mit Nickel 
unter Druck reduziert. Nach beendigter Reduktion wurde vom 
Nickel abfiltriert, das Filtrat kongosauer gemscht und im Vakuum 
bei 45O zur Trockene verdsmpft. Den braunen, oligen Riickstand 
nahm man in 25 cm3 warmem Eisessig auf, gab 2 g Natriumacetat 
hinzu, riihrte die Mischung 15 Minuten, filtrierte und setzte zum 
Filtrat 1 g Borsaure und 0,5 g Alloxan. Beim Erhitzen dieser Mi- 
schung auf SOn wahrend 10 Minuten nahm die Flussigkeit gelbe 
Farbe an. Sie wurde hierauf mit 2 Liter Wasser verdiinnt und der 
gebildete Flavinfarbstoff an 15 g Frankonit adsorbiert. Die EIution 
aus dem Frankonitadsorbat geschah in bekannter Weise. Die Kry- 
stallisation des Flavinfarbstoffs ist indessen wegen der zu geringen 
Menge nicht gelungen. 

Ziirich, Chemisches Institut der Universitat. 

70. Wie beeinflusst ein Substituent die Aeiditat einer 
organisehen Saure? 11. 

von G. Sehwarzenbaeh und A. Eppreeht. 
(27. 111. 36). 

Allgemeines .  Wir konnen prinzipiell zwei verschiedene Arten 
tler Beeinflussung einer reaktionsfahigen Gruppe durch einen Sub- 
stituenten unterscheidenl) : 

I. Durch den Substituentendipol wird das elektrische Feld 
rings urn die resgierende Nolekel verandert. Es hat dies zur Folge, 
dass Ionen oder Molekeln, welche wahrend der Reaktionsbetatigung 
an  die reagierende Gruppe heran- oder von dieser wegpefiihrt werden, 
ihren Weg im zusatzlichen Felde des Substituentendipols zuriick- 
legen mussen. Dies wird sich hauptsachlich dann auswirken, wenn 
es Ionen sind, welche bei der Reaktionsbetatigung eine Rolle spielen, 
wie beispielsweise beim Aciditatsvorgeng. In der Abhsndlung 12) 
sind Gleichungen mitgeteilt worden, welche die Veranderung des 
Aciditatsgleichgewichtes durch dieses Feld des Substituentendipols 
behandeln3). 

1) Wirwollen dabei von sterischen Hinderungen, die bei den von uns betrachtet,en 

2, G. Sehuwzeiabach und H .  Egli, Helv. 17, 1183 (1934). 
3, Es so11 ausdriicklich darauf hingewiesen werden, dass sich Gleichgewichts- 

niessungen vorziiglich zur Feststellung solcher polerer Effekte eignen. Diese nirken 
immer nur auf die eine der beiden das Gleichgewicht zusammensetzenden Reaktionen. 
Erst fur die unter I1 zu beschreibenden Effekte sind Bedenken gegen Gleichgewichts- 

Aciditatsgleichgewichten praktisch keine Rolle spielen, absehen. 
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11. Eine prinzipiell von I verschiedene Beeinflussung beruh t 
suf der Veranderung der Eigenschaften der reagierenden Gruppe 
aelbst. Es handelt sich um eine Anderung ihrer Elektronenhulle. 
Wir wollen dies deshalb eine elektronische Beeinflussung nennen. 
Handelt es sich um eine Aciditatsbetatigung, so bedingt die elektro- 
nische h d e r u n g  . eine Veranderung der Ein- und Austrittsarbeiten 
des Protons in oder aus der Elektronenhulle. Ocier handelt es sich 
urn eine Reduktion oder Oxydation der reagierenden Gruppe, so 
wirkt sich die elektronische Anderung in der veriinderten Stabilitat 
cler Elektronensysteme der beiden Redovstufen aus. 

Diese elektronische &xlerung I1 konnte eventuell wenigstens 
zum Teil auch durch das Feld des Substituentendipols bedingt sein. 
Daruber konnen wir nun auf Grund der Befunde der ersten Ab- 
handlung und spaterer Untersuchungen mit recht grosser Sicherheit 
die wichtige ,4ussage machen, dass tlem nicht. so ist. Das Feld des 
Subs ti tuentendipols veriindert die Eigenschaf ten d er resgierenden 
Gruppe nicht. Elektronische hderungen  wirken nach einem prin- 
zipiell verschiedenen Mechanismus uncl sincl keine Feldwirkungen. 

Wir belegen diese Behauptung durch die folgenden Tatsachen : 
1. Eine auf eine Sauremolekel gesetzte Ionenladung beeinflusst 

die saure Gruppe nicht elektronisch. Es ist dies damus zu ersehen, 
dass die Beeinflussung von der Art der sauren Gruppe unabhhgig 
und eine eindeutige Funktion des Abstandes : La,duog-saure Gruppe 
istl). Saure Gruppen mit verschiedenen Elektronengebiiuden, \vie 
-SH, -OH, -NH, usw., miissten auf elektronische h l e r u n g e n  
verschieden reagieren. 

2. Untersucht man den Substituenteneinfluss bei Phenolen und 
Thiophenolen, so kttnn man elektronische Beeinflussungen nach- 
weisen, denn die SH- und die OH-Gruppe rengieren auf diese ver- 
schiedenartig. Der experimentelle Befund zeigt nun, dass die elek- 
tronische Beeinflussung vom Felde vollkommen unabhangig ist. 
ZU-ei Substituenten konnen identische elektronische hderungen  ver- 
ursschen und zugleich Feldwirkungen von entgegengesetztem Vor- 
zeichen ausiiben 2).  

3 .  Polare Einfliisse sind durch h l e r n  des Losungsmittels 
beeinflussbar, da die Feldwirkungen von der DielektrizitBtskon- 
stanten des Losungsmittels abhangen. Die JIessungen haben gezeigt, 
. .~ 

messungen, wie sie haufig in der Literatur (11.'. ffiidie2, ..Theoretische Grundlagen der 
organischen Chemie", Rd. I1 265, 273 (1931); f3 .  Herfe l ,  Z. physikal. Ch. [R] 29, 178 (1935)). 
ausgesprochen werden, in gewissem Sinne gerechtfertigt, wed man nicht weiss, ob der 
Substituent auf die Hin- oder die Her-Reaktion wirkt. Hier so11 diese Aufteilung des 
Einflusses auf die Hin- und Her-Reaktion aber gar nicht vorgenornmen werden, sondern 
es sol1 lediglich die Anwesenheit nnd ungeflhre Grosse des Einflusses 11 nachgewicsen 
werden. 

l )  0. Schuwzenbach, Z. physikal. Chem. [A] 176, 133 (1936). 
2, G. Sch.warzenbach und H .  Egli, Helv. 17, 1183 (1934). 
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dass die nach 2 aufgefundenen elektronischen Anderungen sich nicht 
(lurch das Losungsmittel beeinflussen lassen. Der elektronische Ein- 
fluss wurde deshalb Ketteneffekt, genannt, weil er offenbar durch 
die Atomkette geht. 

Wahrend der Mechanismus der polaren Einfliisse nach I voll- 
kommen klar ist, ist die elektronische Beeinflussung nach I1 in 
ihrer Wirkungsweise vorlaufig noch ratselhaft. Der Zweck dieser 
Untersuchungen besteht darin, in vielen Fallen clie Substituenten- 
einfliisse zu messen und die polaren Einfliisse miiglichst quantitativ 
abzutrennen. So hoffen wir schliesslich etwas iiber den Nechanis- 
inus der elektronischen Einflusse zu erfahren. Gewisse Aussagen 
kiinnen hier schon gemacht werden.. 

Methodisches .  Der polare Einfluss des Substituenten k m n  
wegen Unkenntnis der speziellen dielektrischen Verhaltnisse in der 
Umgebung der Sauremolekel nicht reehneriseh ermittelt werden, ob- 
schon der Wirkungsmechanismus beksnnt ist. Wir kijnnen aber 
drei Methoden angeben, w-elche die Abtrennung cler polaren Ein- 
flusse vom Gesamteinfluss erlauben. 

a)  Die polaren Einflusse sind nicht von der Art der sauren 
Gruppe abhangig, sondern nur von der raumlichen Entfernung : 
Substituent - austretendes Proton. Xan sucht sich nun zwei Sauren 
mit verschiedenen sauren Gruppen und setzt bei beiden den Sub- 
stituenten in dieselbe Entfernung. 1st keine elektronische Beein- 
flussung vorhanden, so wirkt der Substituent in beiden Fallen gleich 
stark. Ein elektronischer Einfluss wirkt sich in einer Abweichung 
von der konstanten Aciditatsdifferenz am. 

b) Die polaren Einfliisse sind von der Dielektrizitm&tskonstanten 
ties Losungsmittels abhangig. Jede Sgure verandert ihr Nornial- 
aciditiitspotsnfial beim fibergang von Wasser zu Alkohol in charak- 
teristischer Art und Weise. Diese Acid.itatsveriLnderung wird durch 
einen Substituenten gestort. Die Abweichungen %-on der normalen 
Aciditiitsveranderung sind ein Mass fur die Grosse des polaren Ein- 
flusses, auf welchen deshalb geschlossen werden ksnnl). 

c) Mit reaktionsfahigen Gruppen, welche wahrend der Reak- 
tionsbetatigung ihre Ladun.g nicht verandern, konnen elektronische 
Einfliisee durch Gleichgewichtsmessungen nachgewiesen werden, weil 
die polaren Einflusse nicht wirken. Dies ist beispielsweise beim 
Ubergang von Arsinsaure zu Arsenosyd der Fall: 

0 
2 H’ + X O - A s L O H  z z z  X O A s - 0  + 2 H,O 

‘OH 

1) Die in der ersten Abhandlung erliiuterten Zusammenhange zwischen Stellung 
des Substituenten, seinem Dipol und der Abhiingigkeit des Normalaciditatspotentiales 
vom Ldsungsmittel, sind seither an Hand eines grossen experimentellen Materials er- 
hiirtet worden. L.  A. Wooteii  und L. P. Haminet, Am. SOC. 57, 2389 (1935). 
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Auf das Redoxpotential dieser beiden Oxydationsstufen wirken 
nur die elektronischen bderungen.  Diese Feststellung ist unab- 
htingig vom Mechanismus der Potentialeinstellung, welcher eventuell 
uber Z-wischenkorper wie Methylenblau/Leukomethylenblau oder 
Jod/Jodid erfolgt. Fur den polaren Einfluss ist nur der Ladungs- 
unterschied der beiden Redoxstufen, deren AktivitAten in die Peter- 
sche Gleichung eingesetzt werden, massgebendl). H .  Erlenmeyer2) 
hat Redoxpotentiale solcher p-substituierter Arsinsauren gemessen 
und gefunden, dass die Substituenten keine merklichen Einfliisse 
ausuben3). Yon der p-Stellung aus wirken Substituenten demnach 
nicht elektronisch, in nbereinstimmung mit Befunden aus Ac,iditiits- 
messungen, die nach Met’hode a )  und b) mit EgZi erhalten wurden. 

S u b s  t i t u e n  t e n e i  nf 1 ii s s e be i a l ip  h a t i s c h e n  S ti u r  e n .  In  
der ersten Abhandlung dieser Artikelserie war ron den Phenolen und 
Thiophenolen die Rede. Es ist uns dort in gewissen Fiillen gegliickt, 
den Gesamteinfluss des Substituenten quantitativ in die elektronische 
(Ketteneffekt) und die polare Beeinflussung aufzuteilen. Ein Sub- 
stit,uent iibt im Benzolkern von der ortho-Stellung aus ausserordent- 
lich stark elektronisch, von der Meta-Stellung aus nur noch mlissig 
stark, hier uberwiegen bereits die polaren Einfliisse, und in der 
pars-Stellung ist die elektronische Beeinflussung verschwindend klein 
geworden. 

In  der vorliegenden Untersuchung sol1 etwas fiber die Sub- 
stituenteneinfliisse bei aliphatischen SBuren ausgesagt werden. Die 
Untersuchung bei diesen Korpern ist schwieriger, weil auf den Nach- 
weis der elektronischen Beeinflussung nach a) verzichtet werden 
muss. Man findet keine ahnlichen muren Gruppen mit verschie- 
denen Elektronengebhden, deren Aciditat messbar ware. Zum 
Vergleich mit der sauren Sulfhydrylgruppe ist die alkoholische Hy- 
droxylgruppe wegen ihrer geringen Aciditat nicht geeignet. Der 

l )  Der IkIechanismus der Potcntialeinstellung muss die Ionen bezeiehnen, u-elche 
primar der Elektrcde das Potential aufdriicken. Konnten wir die Aktivitit dieser pri- 
maren eigentlichen Redoxkorper (I’, II’), die sich natiiriich in der Lndung unterscheiden, 
in die Peter’sche Gleichung einsetzen: 

n = n,,’ + RT/2 F. ln  (I’)/(II’), 
so kanien ini Redoxpotential no’, wic: es Erlenmeyer erlkuterte, gennu wie im Acidit-&ts- 
potential, die polaren Einfliisse zur Auswirkung. Die primaren Redoxkorpcr stehen 
nun aber in einem Komplexgleichgewicht oder Aciditatsgleichgenicht mit den sekun- 
daren Redoxkorpern I und 11. In  das messbare Redoxpotential ;co gehen nlle djese 
Gleichgewichtskonstanten ein, die alle ebenfalls elektrostatisch beeinflusst werden. Wie 
eine einfache uberlegung zeigt, heben sich die polaren ll’irkungen gegenseitig auf. so 
dass xo von polares Einfliissen unabhangig wird. 

2, H .  Erlenmeyer und E. Willi, Helv. 18, 733 (1935). 
3, Die Nitrogruppe iibt nach den Messungen Erlenmeyer’s eine geringe Wirkung 

auf das Redoxpotential &us. Bei dieser Gruppe, die wir nicht untersucht haben, sind 
aber spezielle Verhlltnisse nicht unwahrscheinlich. 
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Carboxylgruppe, deren Aciditatsbetiitigung besonderer Art ist I), 

kann keine gleichartige Gruppe anderer Aciditat an die Seite gestellt 
werden. Der beste Vergleich ware noch derjenige zwischen der Mer- 
captogruppe und der Ammoniumgruppe. Hier wirkt aber der La- 
dungsuntersehied s torend. 

So muss man nach der Methode b) aus der Aciditatsveranderung 
der Sauren beim Ubergang zu andern Losungsmitteln und ihrer 
Beeinflussung dureh den Substituenten etwas auszusagen versuchen. 
Dass der Substituent in der unter b) beschriebenen Weise wirksam 
ist, kann an Hand friiher veroffentlichter Xessungen qualitativ gezeigt 
merden. Wir betrachten die erste Dissoziationsstufe der Dicarbon- 
sauren und der Dimercaptane, bei denen die zweite Carboxylgruppe 
bzw. SulfhydryIgruppe als Substituent wirkt : HOOC-R-COOH, 
I-IS-R-SH. Diese Substituenten wirken in beiden Fallen acidi- 
fierend, und der Einfluss ist zum Teil polarer Natur. Beim Uber- 
sang von Wasser zu Alkohol werden die Sauren schwacher, aber 
der acidifierende Einfluss des Substituenten wird dafiir grtisser. 
Deshalb wird die Aciditatsschwiichung urn so geringer, je grosser 
der polare Einfluss ist. Nehmen wir bei den obigen Dicarbonsauren 
und Dimercaptanen als R eine wechselnd lange Eohlenstoffkette, 
so bekommen wir den grossten polaren Einfluss bei der kurzesten 
Kette und infolgedessen bei dieser auch den geringsten Aciditiits- 
gang, wie es in der folgenden Tabelle I ersichtlich ist. Diese enthalt 
die Aciditatsdifferenzen (.& - ( F,, )b  zwischen Lwei Losungsmitteln 
a und b. Es handelt sich um Wasser-Alkohol-Ilkhungen, deren 
Alkoholkonzentration (Vol. yo) im Index vermerkt ist. 

Tabelle I. 
Aciditatsdiffercnzen in Millivolt 

Diese Aciditatsdifferenzen streben also einer bestimmten Grenze 
zu, welche derjenigen der unsubstituierten Saure entspricht. Diese 
Grenze ist bei den Dimercaptanen bei vier zxischen den Sulfhydryl- 
gruppen liegenden Rlethylengruppen bereits erreicht. Wir konnen 
also folgern, dass im Tetramethylen-dimercaptan und Pentamethylen- 
dimercaptan der polare Einfluss verschwindend geworden ist. Da 

l) S. Helv. 19, 172 (1936). 
?) G. Sclizoarzenbnch, Helv. 16, 522 (1933). 
3, G. Sehwarteizbach und A. Epprecht, Helv. 19, 175 (1936). 

:: 2 
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diese beitlen Korper nahezu dasselbe Normalaciditatspotential he- 
sitzen, ist offenbar auch der elektronische Einfluss nicht mehr ver- 
spiirbar. Wir konnen also behaupten, dass auch in aliphatischen 
Ketten die elektronische Beeinflussung rasch kleiner wird und nicht 
fiber drei Xethylenglieder hinausreicht. 

Die Kenntnis der Aciditat eines unsubstituierten aliphatischen 
Mereaptans, zu der wir so gelangt sind, ist wegen des Vergleichs mit 
dem unsubstituierten aromatischen Nercaptan von Interesse. Zu 
diesem Zwecke seien die NormalttcictitBtspotenti~le auf das Losungs- 
mittel Wasser extrapoliert. Wir erhalten dann die folgende interes- 
sante Zussmmenstellung, bei der die Dissoziationskonstanten in 
Klammern ebenfalls angegeben wurden : 

Tabelle 11. 

Scliwefelwasserstoff . . -0,41 (10-743) 1)  

aliphat. Mercaptan . . . - 0.62 (10-10*’) 
aromat. Mercaptan . . . - 0.42 (10-7x2) 

Wasser . . -0.91 ( IO- l5s5)  2, 

Alkohol . . - 0,91 (IO-l5s5) 3, 

Phenol . . 1 -0.57 (10-9~9) 

Die aliphatischen und die aromatischen Reste wirken demnach 
ausserst verschieden auf die SH- und die OH-Gruppe. Die Einfiih- 
rung des Phenylrestes in die Wassermolekel erhoht die Aciditat der 
Letztern um das lo5-  bis 106-fache, wahrend die Einfuhrung in den 
Sehwefelwasserstoff dessen Aciditat kaum verandert. Die alipha- 
tische Gruppe wirkt gerade umgekehrt. Sie verandert bei ihrer 
Einfuhrunp die Aciditat des Wassers nur wenig, senkt aber dagegen 
diejenige des Schwefelwasserstoffes genz ausserordentlich um das 
etwa 103,j-faehe. Bei diesen Wirkungen hancielt es sich sicherlich 
zum uberwiegenden Teil um elektronische hderungen,  da sonst die 
W7irkung auf OH und SH ahnlich sein miisste. Das geht auch daraus 
hervor, dass das aromatische und aliphatische Nercaptan identischc 
Aciditatsanderungen beim Wechseln des Losungsmittels erleiden. 

In dieser Abhandlung werden Aciditatsmcssunpen an einigen 
3!alonsiiure-mono-&thylestern mitget,eilt : 

R O  R, .O 
O \ : C 4 _ C C O H  CH,-c-C /’ 

C,H,50/ R R \OH 

und mit denjenigen der entsprechenden Propionsauren verglichen. 
Die veresterte zweite Carboxylgruppe ist der Substituent. R bedeutet ____ 

1) K .  Jelliiiek und .I. Czerzuinski, Z. physikal. Ch. 102. 438 (1922). 
%) Die Aktivitiit des Wassers wasseriger Losungen gleich seiner Konzentration 

gesetzt. 
3) Der 3Iethylalkohol hat eine kaum geringere Aciditat als das Wasser, wie aus 

dcr Grosse der Gleichgewichtskonstanten der Reaktion H,O + OCH,’ = O H  i- CH,OH 
hervogeht. S. Rjerrum und A .  Cnniack, Z. physikal. Ch. 129, 347 (1927); 131, 371, 133, 
46 (1925). 
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Jyasserstoff oder aliphatisehe Reste, von denen :ithj-1- und Propyl- 
{Jingefuhrt warden. Durch diese sollte der polare Einfluss tles Suh- 
stituenten verBndert wertlen Ironnen, indem sein Anted, der (lurch 
,lib SBureniolekel selbst geht, durch voluminiise R-Reste vergrossert 
wird. Diese Beispiele wurden deshalb gewiihlt, m i l  die beitlen 
Acidit5ttsstufen der Dicarbonsguren selbst schon untersucht worclen 
sind'). Dies war die Untersuchung des Einflusses einer Ionenladung 
;&Is Substituent in den obigen SBuren. Die R-Reste wirken dabei 
wie voraixszusehen war, je nach ihrem Volumen, indem durch ihre 
Einfiihrung das Losungsmittel durch ein JIedium mit' kleinerer 
Dielektrizitatskonstante vertlrangt und die polare Beeinflussung 
vergro s ser t wird. 

Mit andern Worten, in der Gleichung: 

.~ 

18.1 
52.3 

wrkleinern wir durch die Einfiihrung der R-Reste die Potenz c, 
welches sich in einer Vergrosserung von (E& - ( ehC)  auswirken muss. 
Bugleich wird die Losungsmittelempfindlichkeit wegen der Abhgngig- 
keit von D veriindert. 

Die Tabelle 111 enthalt die gemessenen Normalaciditatspoten- 
tiale fur verschiedene Wssser-Alkohol-Xischungen. 

Tabelle 111. 
Normalaciditatspotentiale in Volt bei 200. 

- 0,2145 
- 0,2520 

Propion- 
saure 

- 0,2999 
- 0.3350 
-- 0,3710 
- 0,4066 
- 0,4516 

Diathyl- 
rnalonsaure- 
mono-ester 

- 0,2309 
- 0,3867 
- 0,3291 
- 0,3687 
- 0,4130 

Diathyl- 
essig- 

same3) 

- 0,2352 
- 0,3521 
- 0,3879 
- 0,4271 

____ _. 

- 0.4638 

-0,2360 ' -0,3015 
-0,2056 I -0,3625 
-0.3389 , -0,4015 
- 0,3754 , -0,4330 
- 0.4182 - 0,4747 

In der Tabelle IV sind die Aciditstsdifferenzen (E,,,.),$ - (ear) ver- 
zeichnet : 

1) (;. Schwarzenbach, Helv. 16, 529 (1933). 
2 ,  ( E ~ ~ ) ~ ,  ( gaC) : Normalaciditatspotentiale der substituierten und unsubstituierten 

Saure: X, Losclinaidt'sche Zahl; P, Faraday'sche IGonst. e,, Elektronenladung ; p, Moment 
des Substituentendipols; G(, Winkel za-ischen Dipolachse und Verbindung Dipol-saure 
Gruppe; r, Abstand Substituent-saure Gruppe: D, Dielektrizitatskonstante des Losungs- 
niittels; d, des Molelrelinnern, k und x Ilonstanten. A, elektronische Beeinflussung ; 
s. Helv. 17, 1183 (1934). 

3, An Stelle von Diathyl- und Dipropyl-propionsiiure murde der leichteren Herstell- 
barkeit wegen Diathyl- und Dipropyl-essigsiiure verwendet. Sie diirften sich in der Acidi- 
tat kaum voneinander unterscheiden. 
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D 
Tabelle IV. 

60,O 
77,s 
95,O 

0, '!" 0 
Aciditiitsdifferenzen zwischen substituierten \c-c,-c/ 

C,H,O/ ' \OH 
R 

R 

I \OH 
und unsubstit. Sauren CH,-h-C// /o 

R 

0,087 0,059 1 0.063 
0,087 0,055 , 0,058 
0,086 0,057 i 0,057 

I 
~ ~ 

Wie die Zahlenreihe der zweiten Rubrik der Tabelle I V  erkennen 
lasst, ist die Aciditatsdifferenz zwischen Malonsaure-mono-athylester 
und Propionsaure nicht von der Zusammensetzung des Losungs- 
mittels abhangig (keine Abhangigkeit von D) .  Das besagt, dass der 
Substituent, die veresterte Carboxylgruppe, auf  die Aciditat der 
Carboxylgruppe keinen polaren Einfluss ausiibt. Der gesamte Sub- 
stituenteneinfluss ist deshalb elektronischer Art. Dieses Resultat 
ist verbliiffend, da man der Esterpuppe ein grosses Dipolmoment 
zuschreiben muss. Man hat also anzunehmen, dass die Richtung 
des zusammengesetzten Dipols derart liegt, dass er die Carboxyl- 
gruppe nicht elektrostatisch zu beeinflussen vermag. 

Beim Diathyl- und Dipropyl-malonester liegen die Verhaltnisse 
ahnlich. Ein geringer Gang der Aciditatsdifferenz ist zm-ar festzu- 
stellen, doch ist er so aussergewiihnlich gering, dass nur eine gering- 
fugige elektrostatische Beeinflussung in Frage konimt. Auch hier 
ist also der Substituenteneinfluss wesentlich elektronischer Art. 

Zufalligerweise ist also die Untersuchung an einem Substituenten 
durchgefiihrt worden, der sich fiir die Analyse des elektronischen 
Effektes besonders gut eignet, da der polare Einfluss zu vernach- 
lassigen ist. Dieser elektronische Einfluss ist recht gross, was wegen 
der Nahe des Substituenten nicht verwunclert. Substituent und 
saure Gruppe sind nur durch eine einzige Methylenpruppe getrennt. 
Interessant sind aber die Messungen deshalb, weil sie zeigen, dass 
aliphatische Kohlenwasserstoffreste als Substituenten on diesem 
trennenden Methylen die elektronische Beeinflussung abschwachen. 
Es ist oben auseinandergesetzt worden, dass solche Reste auf den 
polaren Effekt gerade umgekehrt eine verstarkende Wirkung aus- 
iiben miissten. Es ist dies eine neue Bestatigung, dass der Einfluss 
nicht polarer Natur sein kann. 
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Wir wissen nun, dass auch in aliphatischen Ketten die elektro- 
&che Beeinflussung rasch abklingt, und vor allem tvissen wir etwas 
iiber die Wirkung von Seiteniisten der Kette, welche den Substi- 
tuenten von der reaktiven Gruppe trennen. 

D e r Me c h a n i  s m u  s d e r e I e k t r o n i  s c h e n B e e inf 1 us  s u n g  . 
Bei der Einfuhrung eines Substituenten in eine organische Mo- 

lekel wird das ganze Elektronengebaude der Nolekel verandert. 
Diese Veranderung hat nichts mit dem elektrostatischen Felde des 
Substituentendipols zu tun, sondern gehorcht besondern Gesetzmassig- 
keiten I). Die Veranderung eines bestimmten Atoms der Molekel 
hangt nicht von seiner rhumlichen Entfernung vom Substituenten 
ab, sondern von der Anzahl der Kettenglieder zwischen dem betrach- 
teten Atom und dem Substituenten. Folgende Aussagen konnen 
gemacht werden : 1. Die elektronische Veranderung hangt von der 
,,elektrisehen GegensBtzlichkeit" 2, des Substituentenelementes zum 
Kohlenstoff ab. J e  grosser die Gegensiitzlichkeit, desto grijsser die 
elektronische Beeinflussung. Sie nimmt deshalb in der folgenden 
Reihenfolge zu: C < N < 0 < Halogen. 2. Sie reicht praktisch so- 
wohl in aliphatischen wie aueh in aromatischen Ketten hochstens 
bis zum 5. Atom vorn Substituenten &us gerechnet, wenn wir diesem 
die Nummer 1 geben. 3. Die Veranderung ist am starksten, wenn 
die Atomkette zwischen dem Substituenten und dem betrachteten 
Atom unverzweigt ist. Seitenaste verringern die Beeinflussung. 

Diese experimentellen Aussatgen rufen nun folgendem Bild des 
Substituenteneinflusses. Ersetzen wir in einer Xolekel irgendein 
Atom (Wasserstoff) durch ein anderes (Substituent), so andern die 
Elektronenhiillen der Atome der Umgebung ihre Eigenschaften. Das 
Substituentenatom teilt gleichsam seine chemischen Eigenschaften 
den Nachbaratomen mit. Diese Beeinflussung reicht etwa bis zum 
5. Atom vom Substituenten aus und erstreckt sich auch auf Ver- 
zweigungen. Sind aber mehrere Zweige vorhanden, so ist der Ein- 
fluss im einzelnen Zweig geringer als wenn dieser allein beeinflusst 
ware. Durch die Veranderung, welche der Substituent in der MolekeI 
hervorruf t, die auch eine h d e r u n g  der Elektronenlagen bedingt, 
wird auch das Feld rings um die il'olekel veriindert, wodurch der 
polare Effekt hervorgerufen wird, von dem eingangs die Rede war. 

Dieses Bild lasst sich sehr einleuchtend machen, wenn man die 
h d e r u n g  der Eigenschaften der Atome durch eine Versehiebung 
der Elektronen zum oder vom Substituent,en beschreibt. Es erhiilt -- 

l) Xatiirlich ist daneben auch eine elektrostatische Verinderung vorhandcn. Diese 
kommt aber reaktiv nicht zum Ausdruck, sie verbndert die Reaktionsfahigkeit der yon 
ihr betroffenen Atome nicht. 

z, Vielleicht besser chemischen Gegensatzlichkeit, d. h. ihre Gegensatzlichkeit in 
bezug auf ihre metallischen oder metalloiden Eigenschaften. 



502 - - 

aber das Verwunderliche durch die Aussage, dass die Krafte, w-elche 
die Verantierung ausuben, nicht clektrostatischer Yatur sind, wah- 
rend elektrostatische Krafte sicherlich eine Verschiebung hervor- 
rufen, die sich aber in cler Reaktionsfahigkeit der Atome nicht 
bemerkbar macht. 

Das hier entworfene Bild des Substituenteneinflusses erinnert 
an einige weitere Beobachtungen, die mit den Eigenschaften des 
beeinflussenden Substituenten selbst zu tun haben. Wir finden den 
Zusammenhang mit dem oben Gesagten, m-enn x-ir annehmen, dass 
die Atome der Jfolekel der Beeinflussung durch den Substituenten 
einen Widerstand entgegensetzen. Nach dem ohen entworfenen Bild 
ksnn demnach cler Substituent selbst dem Zustand, dem er zustrebt 
(etwa der Ionenform bei Chlor), um so nziher kommen, je lringer und 
je verzweigter die an ihn gebundene Kohlenstoffkette ist. 

Die Dipolmomente monosubstituierter Kohlenwasserstoffe neh- 
men mit der Lange der Hohlenstoffkette und ihrer Verzweigung zu]). 

CH,Cl CH,CH,Cl CH,CH,CH,Cl (CH,),CCl 
Nomente (e. st. E.) 1,86 x lo-'* 2,03 x 10-l8 2,05 10-lS 2,14 x 

Dieser bekannte Effekt wird gewohnlich mit Induktion bezeich- 
net 2), indem man sich vorstellt, dass das konstante Moment des 
Substituenten im Kohlenwasserstoffrest ein Zusatzmoment elektro- 
statisch erzeuge. Wir sind dagegen geneigt, in diesem Verhalten 
unsere elektronische Veranderung des Kohlenwasserstoffrestes durch 
den Substituenten zu erkennen, die es ihm ermoglicht, ein grosseres 
Moment zu bekommen, weil er seine chemische Eigenart dem grossen 
und verzweigten Kohlenwzlsserstoffrest gegenuber besser behaupten 
kann. 

I n  dieser Hinsicht, dass namlich das grossere Moment dem 
Substituenten selbst zukommt und nicht durch ein induziertes Zu- 
satzmoment hervorgerufen wird, finden wir in reaktionskinetischen 
Studien von PoZanyi und Mitarbeitern 3, eine Stutze. An Hand 
der Reaktion zwischen Halogenalkgl und Natriumdampf wird da 
gezeigt, dass mit dem Anwachsen des Nomentes des Hslogenalkyls 
auch die chemische Reaktionsfahigkeit des Halogens ansteigt, also 
eine spezifische Eigenschaft des Substituenten selbst. Dass die 
Erhohung der Reaktionsfjhigkeit des Halogens, entsprechend den1 
grosseren Dipolmoment der C-C1-Bindunp, nicht elektrostatisch da- 
(lurch zustande kommt, dass das Chlor seine Elektronegativitat aus 
einer langen und verzweigten Kohlenstoffkette durch Elektronen- 
zuzug weitgehender befriedigen kann, als aus einer kurzen und un- 
verzwejgten Kette, erkennen wir an1 Verhalten von ungesattigten 

l )  0. Fuchs und I(. L. Wolj, 

*) H .  A. Stzcart, Physikal. Z. 31, 80 (1930). 
3, H. v. Hartel, X. illeer und -11. Polanyi. Z. phpsikal. Ch. [B] 19, 139 (1932). 

,,Dielektrische Polarisation", Akadem. Verlagsges. 
Leipzig 1935. S. 360. 
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,llkylchloriden. Dort ist namlich die Reakt'ionsfiihigkeit nicht mehr 
einfach von der Grosse des organischen Restes abhiingig, sondern 
yon der Stellung zur Doppelbindung. 1st die Kohlenstoffket,te zwi- 
sehen Doppelbindung und Substituent geradzahlig, so finden wir 
Ernieclrigung-, im andern Falle Erhijhung der Reaktionsfahigkeit I). 
Dieser Befund diirfte elektrostatisch nicht erkliirbar sein. 

Die Befunde von Polanyi stehen keinesNegs vereinzelt da. 
Genau analoge Beziehungen zwischen Reaktionsfahigkeit einer he- 
stimmten Gruppe uncl Konstitution des an sie gebundenen Kohlen- 
w-asserstoffrestes findet man bei vielen sndern Reaktionen "), so 
(Lass ihnen allgemeinere Giiltigkeit zukommt. Wir erwahnen hier 
einige : Verseifen eiiier Estergruppe mit Broma-asserstoff 3), Alkyl- 
ehloridbildung aus Alkohol und Salzsaure Austausch von Brom 
clurch Jod in Alkylbromiden 5), Hydrolyse und Alkoholyse und 
andere mehr. 

Der von uns hier beschriebene polare und elektronisehe Ein- 
fluss konnte vielleicht mit dem ,,general" und ,,induced" effect der 
englischen Literatur 6 ,  identifiziert werden. Doch mochten wir 
unsere klare, hier definierte Ausdrucksweise beibehalten, urn einer 
nutzlosen Auseinandersetzung terminologischer Art wenn moglich 
zu entgehen. 

E xp erimen t e Her Te i 1. 
Die Mono-a,thylester von Malonsaure, Diathyl-malonsaure und 

Dipropyl-malonsanre wurden durch partielles Verseifen der Di-ester 
nsch den Angaben von -Margicery7) hzw. Crichton*) hergestellt. 

l) Das ist die sogenannte Doppelbindungsregel, iiber die ein unifangreiches Material 
vorliegt und die auch elektronentheoretisch zu deuten versucht murdr. 0. Schmidt, 
Z. El. Ch. 39, 969 (1933); 40, 218 (1934) und spiitere Mitteilungen. 

2, N .  N e e r  und -11. Polni~yi. Z. physikal. Ch. [B] 19, 161 (1932). 
3, U. W .  Tronow und A'. Ch. Ssibgatullisi, B. 62, 2850 (1929). 
4, 1'. Petrenko-h'ritscheizlco und Mitarbeiter, Z. physikal. Ch. 115, 289 (1925). 
5 ,  .I. B. Comnt und Mitarbeiter, Am. SOC. 46, 232 (1924); 47, 476 (1925). 
s, Der ,,induced effect" n-ird gewohnlich als eine Elektronenverschiebung, also 

elekt,rostatisch aufgefasst, aber in den Auswirkungen genau so beschrieben wie die hier 
behandelte elektronische Beeinflussung. Man hhtte sich also den MechanisInus des 
..induced effect" anders als iiblich vorzustellen. Beschreibung des Effektes B. Rob.i?&s~)/. 
..Outline of an electrochemical theory of the course of organic reactions". London 1932: 
C. K .  Ingold,  SOC. 1933, 1120; R. 48, 797 (1929). Bemerkenswert ist, dass tinsere elek- 
tronische Beeinflussung bei den Kohlenstoffatornen des Benzolkerns nicht alterniert. Ge- 
wiscle Butoren beschreiben den ,,induced effect" alternierend. (IuzgoltJ. l. c. ; (:. It'. W h e l m i d  
rind Liiaus Pnzcling, Am. SOC. 57, 2086 (1935)). Alternierende Eigenschaften, wie sie die 
Substitutionsregelmassigkeiten sndeuten. riihren offenbnr von der Nogliclikeit der Bil- 
dung sehr reaktionsfbhiger Elektronen-Isomerer her, deren Existenz, falls sie nur in 
ltleiner Menge im Gleichgeivicht vorliegen, bei Aciditatsmessungen nicht bemerlrt werden 
(siche den ,,electronieric effect" der englischen Literatur und die fsrbigen Elektromeren 
vm 1 h  ratco!j). 

5 ,  ;If. Narquery,  B1.[3] 33, 542 (1905). 
*) D. C. Crichto,c, SOC. 89, I, 929 (1906). 
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Durch Destillation im Vakuum wurden sie schliesslich gereinigt. 
Ihre Reinheit wurde durch alkalimetrische Titration der neutralisier- 
baren Carboxylgruppe festgestellt. Auch die Mono-ester der mono- 
alkylierten Malonsauren wurden auf dieselbe Weise hergestellt, doch 
bereitete ihre Darstellung in absoluter Reinheit Schwierigkeiten. 
Offenbar handelt es sich urn wenig stabile Produkte. 
Malonsaure-mono-athithyl-ester, fliissig, Sdp. 15 mm 12O0, Titrierbares H' = O,'i607", 

Ber. = 0,757. 
Diathylmalons~ure-mono-athylester, Smp. = 35", Sdp. lj mm 137,5O Titrierbares H' =1 

0,531 % , Ber. = 0,532. 
Dipropyl-malonsaure-mono-athylester Smp. = 49O, Sdp. mm 156O, Titrierbares H' = 

0,461%, Ber. = 0,463. 

Diathyl-essigsaure und Dipropyl-essigsaure xurden durch De- 
carhouylierung der entsprechenden Malonsauren gev-onnen. 

Das Wasserstoffpotential eines Gemisches von Saure und Natron- 
huge im mgefahren Verhaltnis von 2 : 1 im Losungsmittel von genau 
bekannter Zusammensetzung wurde in der fruher beschriebenen Art 
und Weise gemessen und daraus die Normalaciditatspotentiale be- 
rechnet. Die Potentisle stellen sich gut und rasch ein und sind 
ausgezeichnet reproduzierbar. 8 s  wurde auch versucht, die Acidi- 
tatspotentiale a-alkylierter ,t?-Brompropionsauren, in denen unser 
Substituent durch Brom ersetzt ist, zu messen. Es zeigte sich jedoch, 
dass in diesen Sauren das Brom durch die Wasserstoffelektrode 
glatt heraus reduziert wird. 

Die Tabelle V orientiert iiber die Einzelmessungen, von denen 
jede mindestens viermal ausgefuhrt wurde. 

Tabelle V. 
a = analytische Konzentration der Saure in Grammolen in 10000 1. 
b = analytische Konzentration der Natronlauge in Grammolen in 10000 1. 
E = Wasserstoffpotential gegenuber gesattigter Kalomelelektrode bei 20°. 
:(, = Alkoholkonzentration des Losungsmittcls in Vol. Oi. 

20.9 '533938.5 j20,9 5035138,5 20,9 14699 

' 1  
17,4 620332.0 17,4 585332,O 17,4 5509 

595613,7 20,9 5392 
Dipropyl-mal- 

Zurich, Chemisches Institut der Universitat. 




