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42. Das Normalaeiditiitspotential der Thiazol-5-earbonsaure 
von H. Erlenmeyer, A. Epprecht und Harald von Meyenburg. 

(15. 11. 37)  

H .  G. Bethmannl) hat seinerzeit die Dissoziationskonstante der 
im Laboratorium von A. Huntxsch hergestellten 4-Methyl-thiazol-5- 
carbonsaure gemessen. Er bemerkt gelegentlich der Diskussion 
seiner Messungen : ,,Die lionstante der leider nicht vorliegenden 
p-Carbonsaure wird daher hiiher 31s die der zuerst angefiihrten 
Saure sein". 

Wir haben nun, wie in einer vorangehenden Nitteilung2) 2x1s- 
gefiihrt wurde, diese bisher unbekannte Thiazol-/l-carbons$ure, &AS 
ist Thiazol-5-carbonsaure, durch direkte Synthese susgehend von 
Thioformamid und Chlor-formylessigsaure-Bthylester hergestellt. Nsch 
dem gleichen Verfahren gewannen wir auch noch die erwiihnte 
4-Methyl-thiazol-5-carbons~ure, durch Kondensation von Thioform- 
amid mit Chlor-acetessigsliure-lithylester, eine Reaktion, die mit iiber 
75 % Ausbeute die gewiinschte Saure ergibt. 

Von diesen beiden T hiazolcarbonshren und der Xicotinsaure 
haben wir nunmehr das N~rmalsciditatijpotential~) mit Hilfe poten- 
tiometrischer Nessungen ermittelt4). 

I. Nicot ins i inre .  

Die Messlosung war wie folgt zusommengesetzt, 
[HX] = 84,91 x lo-' JIoliL 
[OH'] = 1 5 , 9 1 ~  lo-' JIol/L 

und zeigte gegenuber tler Normalwasserstoff -Elektrode einen korri- 
gierten Potentizllmittelwert  on E = - %1,6 mV, wor:ius 'sich hc- 
rechne t : 

e,' .  = - '779,4 mY 

was einer Dissoziatioiiskonstsnten -\-on k = 1,58 x 10-5 entsprieht5). 
- 

l) H .  G. llelhmanta, Z. physikel. Ch. 5, 120 (1S90). 
?) H. Erlenmeyer und Harald c. J l e y e i i b u r g ,  Helv. 20, 201 (1937). 
J, Siehe d a m  G. Sehzoarzenbaeh, Z. physikal. Ch. 172, 231 (1935). 

Wir mochten an dieser Stelle Herrn dug.  Epprecht ,  Zurich, fur  das dberlassen 
des in seiner Werkstatte gebauteii Rohrenpotentiometer-Kornpensationsgerates unseren 
besten Dank auusprechen. 

5 ,  Dieser Wert stimmt gut mit deni von Oatnnld, Z .  physikal Ch. 3, 386 (1889) 
angegebenen uberein. 
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11. T h i a  z o l  - 5 - c a r b o n s  Bur e . 
[HX] = 77,84 x lou4 XOI/L 
[OH'] = 49,89 >: lou4 MoliL 

e = -177,O mV. 

eaC = - 166,4 mV (k = 17497 x 

111. 4 -Me t h y1 t h i a  z o I - 5 - c a r  h on s B u r  e l ) .  
[HX] = 28,305 x lo-' Mol/L 
[OH'] = 16,565'<10-" Mol/L 

E = -215,O mV. 

cac, = - 207,5 mV (k = 2,72 x - 
Rile oben angefuhrten Messungen wurden bei 20° C ausgefiihrt. 

Nit den dabei erhaltenen Werten kann man, wie folgende Zusammen- 
stellung zeigt, einen Einblick gewinnen in die Wirkung, die ein 
Einfiihren von Schwefel, bzw. Stickstoff in den Ring auf das Normal- 
aciditiitspotential der entsprechenden Monocarbonsaure hat. 

/ \  
CH 

CH C-COOH 

LEI AH 

CH 
A\ 
I 
CH CH 

CH C-COOH 

\ /  
111. s 

E ~ ~ .  = - 279,1 my. J 

\ /  
IV. N 

E ~ ~ ~ .  = - 166,1 mV. 

Man sieht deutlich, ausgehend von Benzoesiiure, dass ein Ersatz 
der -CH=CH-Gruppe durch -S- eine starke Erhohung des Wertes 
von cat. bewirkt, hingegen ein Ersatz von =CH- durch =N- eine Ab- 
schwiichung mit sich bringt. Wird aber gleichzeitig -CH= CH- durch 
-S- und =CH- durch =N- ersetzt, so wird keine Resultante aus 

l) Betfmann gibt auf Grund seiner Leitfahigkeitsmessungen fur k den Wert  4 x 
2 ,  Die hier benutzten &,,,-Werte wurden aus den k-Werten der Literatur herechnet, 

welch letztere sich auf 25" C beziehen. 
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I11 -+ IV 
11--f IV 

Verstarkung und Abschwachung im E,,,-Wert fur die Thiazol-5-car- 
bonsaure erzielt, sondern beide Substitutionen bewirken eine erheb- 
liche Verstarkung. 

Wenn den Zuwachs im &,,,-Wert bedeutet, so gilt: 

S 1 + 113,O mV. 

N j + 42,O mV. 

1 Substitution Ubergang I I durch ~ 

Die Einfuhrung der CH,-Gruppe in o-Stellung zur -COOH- 
Gruppe mirkt sich in der Thiazolreihe anders aus als in der Benzol- 
reihe. Fur  die Thiazolreihe entspricht der Einfuhrung ein d car, 
von - 43,l mV., womit die Vermutung Ton H .  G .  Bethmann bestatigt 
wird. Bus den bekannten Werten der Benzolreihel) ergibt sich hin- 
gegen ein d ~ , ~ .  von f 16,4 mV. 

Basel, Anstalt fur Anorganische Chemie. 

43. Polyterpene und Polyterpenoide CX12). 
Uber die Bruttoformel der Glycyrrhetinsaure 
yon L. Ruzieka, M. Furter und H. Leuenberger. 

(15. 11. 37.) 

I n  einer kurzlich erschienenen Mitteilung3) haben wir fur die 
Glycyrrhetinsaure die Bruttoformel C,oH,,O, als die wzlhrschein- 
lichste abgeleitet und hervorgehoben, dass das vorliegende analy- 
tische Material noch nicht erlaubt, die um 3 H-Atome Brmere Formel 
mit Sicherheit auszuschliessen. Inzwischen ist eine ausfuhrliche 
Publikation uher Glycyrrhetinsaure von W .  Voss, 2'. KZein und 
H.  Sauer4) erschienen, die in einem Vortrag5) schon kurz vor uns die 
Formel C30H4604 vorgeschlagen hatten. Ferner erscheinen in diesem 

l) Die hier benutzten c,,,-Werte wurden aus den k-Werten der Literetur berechnet, 

?) CX. Mitt. Helv. 20, 299 (1937). 
3, Ruzicka und Leuenberger, Helv. 19, 1402 (1937). 
4, B. 70, 122 (1937). 
5, Z. angew. Ch. 49, 5.66 (1936). 

welch Ietztere sich auf 25.O C beziehen. 


