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wonach er bei 270—272% schmolz und mit der oben beschriebenen
Substanz von der Oxydation des Keto-acetyl-dihydro-oleanolsiure-
methylesters keine Schmelzpunktserniedrigung zeigte. Nach der
Methode von Zeisel konnte kein Methoxyl festgestellt werden.

21,97 mg Subst. wurden 48 Stunden mit 3 cm? 0,5-n. alkoholischer Kalilauge ge-
kocht; der Alkaliverbrauch betrug 0,855 c¢cm?® 0,1-n.

CooHyq0g % Mol.-Gew. Ber. 263 Aquiv.-Gew. Gef. 258

Die Mikroanalysen sind in unserer Mikrochem. Abteilung (Leitung Privatdoz.
Dr. M. Furter) ausgefithrt worden.

Organisch-chemisches Laboratorium der Eidg. Techn. Hoch-
schule Ziirich.

46. Der Mechanismus von Substitutionseinfliissen auf die Reaktions-
fahigkeit von Benzolderivaten
von G. Schwarzenbach und E. Rudin.
(13. 11. 39.)

1. Empirische Regelméissigkeiten.

Die Starrheit der aromatischen Molekeln, die es mit sich bringt,
dass ein Substituent gegeniiber einer reaktionsfihigen Gruppe der-
selben Molekel in jeder Beziehung fixiert erscheint, schafft besonders
iibersichtliche Verhdltnisse inbezug auf die Beeinflussung der Reak-
tionsfihigkeit durch den Substituenten. So hat man bei m- und p-
substituierten Benzolderivaten eine Reihe von empirischen Gegetz-
migsigkeiten gefunden, die ihren kompaktesten Ausdruck in der
Gleichung (1), welche L. P. Hammett') mitgeteilt hat, finden.

g (K JK) = ¢-90 1)
K, ist dabei eine Reaktionskonstante, eine Gleichgewichts- oder eine
Geschwindigkeitskonstante einer substituierten Verbindung, und K
die entsprechende Grosse bei der unsubstituierten Substanz. Sie
konnen also etwa die Aciditatskonstanten von Carbonsiuren, Phenolen
oder Aniliniumionen sein, aber auch etwa die Geschwindigkeitskon-
stanten der Verseifung von Benzoesiure-estern, der Veresterung von
Benzoesiduren oder der Bromierung von substituierten Acetophenonen.
Von den Konstanten ¢ und ¢ hiingt die erste ausschliesslich vom
Substituenten und seiner Stellung in der Molekel ab, wihrend ¢ eine
charakteristische Grosse der betrachteten Reaktion ist. Mit einer
Zusammenstellung der o-Werte der verschiedenen Substituenten und
der go-Werte der verschiedenen Reaktionen konnte ein ausserordent-

1 L. P. Hammett, Am. Soc. 59, 96 (1937); Faraday 34, 156 (1938).
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lich grosses quantitatives Erfahrungsmaterial geordnet werden, und
man kann heute mit Hilfe der bekannten ¢- und p-Werte auf bisher
unbekannte Reaktionsdaten schliessen. Die Gleichung besagt, dass
sich die Substituenten, ganz unabhingig von der betrachteten Reak-
tion, inbezug auf ihre Beeinflussung immer in ein und dieselbe Reihe
stellen. Dabei erhilt man Geraden, wenn man die logarithmischen
Reaktionsdaten zweier beliebiger Reaktionen auf zwei Koordinaten
gegeneinander auftrigt. Besonders bekannt ist etwa diese Abhingig-
keit vieler Reaktionsgeschwindigkeiten (oder der Ausbeuten an einem
bestimmten Reaktionsprodukt?!) von den Dissoziationskonstanten der
entsprechend substituierten Benzoesiuren oder Phenole.

Man kann die grundlegende Wichtigkeit der Gleichung (1)
fiir das Reaktionsgeschehen nicht geniigend hervorheben, muss aber
bedenken, dass die Gesetzmissigkeit vorldufig rein empirischer
Natur ist, und dass man sehr wenig iiber deren Giiltigkeitsgrenzen
weiss. Die Gleichung ist keineswegs streng erfiillt, und es muss nach-
denklich stimmen, dass man fiir gewisse Substituenten, wie die Nitro-
gruppe in der p-Stellung, nicht nur einen, sondern zwei weit von-
einander abweichende o-Werte benétigt. So versagt etwa die Lineari-
tit zwischen den py-Werten p-substituierter Phenole und Benzoe-
sduren im Falle der Nitrogruppe.

Erst ein theoretisches Verstindnis der geschilderten Gesetz-
missigkeiten mit Hilfe eines Bildes vom Mechanismus der Beein-
flussung durch Substituenten kann uns iiber die Reichweite der Be-
ziehungen unterrichten.

Wir haben vor wenigen Jahren ein Anwendungsbeispiel fiir die
Gleichung (1) mitgeteilt, ndmlich die Acidititskonstanten substitu-
ierter Phenole und Thiophenole?). Wie uns scheint, verdient dieses
Beispiel besonderes Interesse, weil ¢ fiir die beiden Reaktivitidten
{Aciditdt von —OH und —SH) dieselbe Grosse besitzt, so dass wir
aus (1) erhalten:

lg (I{s/K)p e lg (Ks/I()T’ (2)
wobei die Indizes P und 7' Phenole und Thiophenole bedeuten.

Inzwischen haben wir die Reihe der untersuchten Substituenten
erweitert, wobei wir in vielen Féllen die Gleichung (2) wiederum be-
stitigen konnten. Zugleich haben wir auch Fille gefunden, fiir welche
die Gleichung (2) nieht gilt, und wir glauben, dass das Versuchs-
material nur mit einem bestimmten Mechanismus der Substituenten-
beeinflussung gedeutet werden kann, der die Hintergriinde der
Gleichung (1) erkliart. Die Gleichungen (1) und (2) gelten namlich
nur dann, wenn ein Substituent die Reaktionsfihigkeit der Molekel
einzig und allein dadurch beeinflusst, dass er das elektrostatische Feld

1) 8. etwa C. Nigeli und Mitarbeiter, Helv. 21, 1100, 1127 (1938).
%) (. Schwarzenbach und H. Egli, Helv. 17, 1176, 1183 (1934).
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rings um die Molekel verindert, die eigentliche reaktionsfihige
Gruppe aber unbeeinflusst ldsst. Die meisten Substituenten wirken
nur auf diese elektrostatische Weise, wenn sie in Stellung 3 und 4 am
Benzolkern sitzen, wihrend die reaktionsfdhige Gruppe die Stellung 1
einnimmt. Nur wenige Substituenten beeinflussen die Reaktivitit
noch anderweitig. Die dadurch bedingten Abweichungen von (1)
und (2) fallen aber nur bei der Nitrogruppe besonders ins Gewicht,
was die oben erwihnte Sonderstellung dieses Substituenten erklirt.

2. Die mdoglichen Mechanismen.

Die verdnderte Reaktionsfihigkeit, hervorgerufen durch den Er-
satz eines Wasserstoffatoms durch einen Substituenten, kann die
folgenden Griinde haben:

A. Die Verinderung der Umgebung der Molekel, vornehmlich
bedingt durch den eingefiihrten Substituentendipol (Elektrostatischer
Effekt).

B. Die Verinderung der reaktionsfihigen Gruppe selbst (Elek-
tronischer Effekt).

Nur bei Anwesenheit dieser letzten Beeinflussung hat sich also
die Figenschaft der reaktionsfihigen Gruppe wirklich gedndert. Diese
Beeinflussung zerfillt in zwei Teile. Sie kann:

1. eine Anderung der Polaritit der reaktionsfihigen Gruppe (in-
duktiver Effekt), oder

2. eine Anderung ihres Doppelbindungscharakters (Mesomerie-
oder Resonanzeffekt) bedingen.

Ist die reaktionsfiahige Gruppe etwa eine phenolische Hydroxyl-
gruppe, so dndert der induktive Effekt den C—O- und den O—H-
Dipol, wihrend der Resonanzeffekt der C—O-Bindung Doppelbin-
dungscharakter verleiht, sodass die Hydroxylgruppe teilweise den
Charakter einer Chinoxoniumgruppe >C:OH+ erhilt. Zwischen
einer einfachen- und einer Doppelbindung gibt es ja alle moéglichen
Uberginge. So haben etwa die Sauerstoffe in der tiefroten Form des
Benzaurins in alkalischer Losung genau zur Hélfte Chinon-Charakter,
weil die Molekel, die in diesem Falle einfach negativ geladen ist, eine
Resonanzmolekel zwischen den Grenzformen a und & vorstellt!).

| —_ = } | e — i
b om0l =0 > 0 N ol N
TN l{ N - N I" e S

a b

Die folgende kleine Tabelle 1 stellt die verschiedenen Finfliisse
nochmals ibersichtlich zusammen:

1y (. Schwarzenbach und Mitarbeiter, Helv. 20, 490, 498, 627, 654 (1937).
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Tabelle 1.

Bezeichnung: Wirkung auf:

A. Elektrostatischer Kinfluss

B. Elektronische EKinflisse die reaktionsfihige Gruppe selbst,
1. Induzierter Einfluss die Polaritit,
2. Resonanz-Einfluss den Doppelbindungscharakter.

Schon in unserer ersten Arbeit haben wir aus unserm Versuchs-
material den Schluss gezogen, dass ein Substituent in den Stellungen 3
und 4 auf eine Gruppe in Stellung 1 keinen elektronischen Einfluss
(damals mit Ketteneffekt A bezeichnet) ausiibe. Diese Schluss-
folgerung basiert auf der experimentell festgestellten Giiltigkeit der
Gleichung (2). Denn zwei so verschiedene Gruppen wie OH und SH
miissen auf elektronische Einfliisse verschieden ansprechen. Die
konstant bleibende Aciditdtsdifferenz zwischen Phenol und Thio-
phenol zeigt deshalb die Abwesenheit elektronischer Einfliisse. Dass
OH und SH verschieden reagieren wiirden bei einer elektronischen
Beeinflussung, zeigt das verschiedene Verhalten von H,O und H,S
bei der Substitution der Wasserstoffe durch Alkylreste und Arylreste.
Waihrend bei Phenolen der Eintritt von Phenylgruppen die Aciditit
des Wassers enorm gesteigert hat, haben die Thiophenole eine Aciditét,
welche kaum von derjenigen des Schwefelwasserstoffs abweicht, wo-
gegen die aliphatischen Merkaptane viel schwicher sind als Schwefel-
wasgerstoff, ganz im Gegensatz wiederum zu den aliphatischen
Alkoholen, die nur wenig von der Aciditit des Wassers differieren.
Die identische Beeinflussung des Phenols und Thiophenols durch den
Substituenten weist also darauf hin, dass die saure Gruppe der
Molekel selbst nicht verdndert wurde, sondern nur ihre Umgebung.

In der Tabelle 2 sind alle unsere Messdaten an m- und p-sub-
stituierten Phenolen und Thiophenolen zusammengestellt. Die mit
E bezeichneten Daten stammen aus der Arbeit mit Fgii, wobei die
frither angegebenen Normalacidititspotentiale in Stirke-exponenten?)
umgerechnet wurden. Alle damals untersuchten Substituenten ge-
horen ein und derselben Klasse an. Sie kénnen mit Hilfe des Resonanz-
effektes der Molekel keine Elektronen entziehen. Die friiher gemachte
Aussage iiber die Abwesenheit elektronischer Effekte bezieht sich
somit, was wir auch schon frither angedeutet haben, auf den indu-
zierten Einfluss.

((&s;lsi;— s {E -= Potential einer
Wasserstoffelektrode im Puffergemisch korrespondierender Siaure und Base mit den Ak-
tivititen (Saure) und (Base)}, ist fiir wisserige Losungen identisch mit dem negativen
Logarithmus der Dissoziationskonstanten. Das Wort Starke-exponent wird neuerdings

von einem amerikanischen Komitee zur Regelung von Nomenklaturfragen auf dem
Gebiete der Gleichgewichtslehre vorgeschlagen. (Private Mitteilung.}

1) Der Starke-exponent: pyp = — £/0,0582 + Ig
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Von andern Substituenten war zu erwarten, dass sie elektronisch
wirksam sein wiirden, wenn sie in der p-Stellung sitzen, ndmlich mit
Hilfe des Resonanzeffektes. So liegen ja das p-Nitrophenol und sein
Anion im folgenden Resonanzzustande vor:

N S ANV
0 0
N e . S N ST
N— N0~ N=- =0
N2 e N N
0] 0
AN VAN

Es war demnach zu erwarten, dass bei solchen Substituenten die
Konstanz der Aciditdtsunterschiede zwischen Phenol und Thio-
phenol durchbrochen wiirde. Diese Erwartungen werden nun in der
Tat erfullt. Bei den Substituenten COO—CH,, CO—CH, und NO,
in der p-Stellung finden wir Abweichungen von der konstanten
Aciditatsdifferenz von 3,5 py-Einheiten, welche nicht durch die Mess-
fehler erklirbar sind. Bei der Trimethylammoniumgruppe, bei der
ein Resonanzeffekt nicht auftreten kann, da in der substituierten
Molekel keine Doppelbindungen verlagert werden konnen, finden wir
die frither beschriebene Gesetzmissigkeit wiederum bestéitigt. s ist
dies besonders interessant, da die Trimethylammoniumgruppe, wie
die Substituenten mit Doppelbindungen, zu den m-dirigierenden
gehort. Die stark aciditdtserhohende Wirkung dieser positiv ge-
ladenen Gruppe im (Oxy-phenyl)-trimethyl-ammonium-ion ist dem-
nach rein elektrostatisch bedingt.

Die Wirkung des Resonanzeffektes liegt in der erwarteten Rich-
tung; denn die C=S-Doppelbindung bildet sich viel weniger leicht als
die C=0-Doppelbindung, sodass der Resonanzeffekt die Hydroxyl-
gruppe stirker acidifiert als die Thiolgruppe, wodurch die Aciditits-
differenz Thiophenol-Phenol eine Verkleinerung erfihrt. Die Reso-
nanzwirkung nimmt in der Richtung NO,, CO—CH,, COO-CH,
stark ab, was ebenfalls mit der theoretischen Vorhersage iiberein-
stimmt. (Es ist die Abnahme des Anti-auxochromcharakters nach
Wizinger.)

Die relativ grossen Messfehler, die sich bei den Aciditdtsdifferen-
zen stark auswirken und etwa 0,08 pg-Einheiten betragen, erlauben .
nur die Aussage, dass der induktive Einfluss von para aus kleiner als
0,1 py-Einheiten sein muss. Hs ist ja unwahrscheinlich, dass er voll-
kommen abwesend ist. Die Ergebnisse bei den m-Derivaten sind
weniger einheitlich. Zur Erklirung der Abweichungen der Diffe-
renzen vom Wert 3,49 méchten wir, wie frither schon, einen kleinen
induktiven Effekt heranziehen. KEs ist aber sehr angenehm, dass
gerade die Substituenten Carboxymethyl und Acetyl, im Unter-
schied zu der p-Stellung, keine Abweichung von 3,49 bedingen.
Dies deutet darauf hin, dass unsere Interpretation richtig ist, da ja
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der Resonanzeffekt nur von para aus wirken kann, wenn wir von
o-Derivaten absehen.

Es ist schon versucht worden, die hohe Aciditit von Phenol und
Anilinium-Ion gegeniiber Wasser und Ammoniumion mit einer Re-
sonanz folgender Art zu erkliren?):

NN CO-H <« A N TN -
2\ ./ DEREGEAN tal aal N e

i
a b

Unsere Messungen machen es sehr unwahrscheinlich, dass eine der-
artige Resonanz fiir die Aciditdtserh6hung verantwortlich ist. Wire
dies der Fall, so wiirden auch Substituenten wie Halogen und OH
eine Resonanzwirkung ausiiben, da sie das direkt mit ihnen ver-
bundene C-Atom als Triger des einsamen Elektronenpaares beein-
flussen. Natiirlich spielen die Formen « und & als aktivierte Zustinde
bei Substitutionsreaktionen eine grosse Rolle; sie kdnnen aber am
Normalzustand der Molekel nicht so stark beteiligt sein, dass die
Aciditidt dadurch wesentlich verindert wird. Dies wird auch durch
die Aciditdtskonstanten von Thiophenol selbst und von Phenyl-
phosphonium-ion?) nahegelegt, die eher kleiner sind als diejenigen
von H,S und PHj.

Der Vergleich der Acidititen substituierter Phenole und Thio-
phenole stellt somit eine Methode zur quantitativen Abtrennung der
verschiedenen Effekte dar. Insbesondere gelingt es, einen allfillig vor-
handenen Resonanzeffekt nachzuweisen. Dies wire bei der Sulfon-
Gruppe von besonderer Bedeutung, da man immer noch nicht mit
Sicherheit weiss, ob diese Gruppe wirklich keine Doppelbindung ent-
hilt und gar nicht zur Enolisierung befihigt ist?3).

3. Einwinde gegen eine elektrostatische Deutung.

Eine rein elektrostatische Beeinflussung bedingt ohne weiteres
die Gleichung (1). ¢ misst dann die durch den Substituenten bedingte
Verinderung des Feldes rings um die Molekel und p misst den Ein-
fluss des veriinderten Feldes auf die mit der Molekel reagierende
Partikel, etwa auf das Proton bei Aciditéitsgleichgewichten. Bei den
Reaktionsgeschwindigkeiten ist es notwendig, dass sich die reaktions-
fahige Gruppe in einer Seitenkette des Benzolkerns befindet. RKine
solche wird selbst vom Substituenten unbeeinflusst bleiben, und
darum dndert sich auch die Energie nicht, die wir ihr zufiihren miissen,
bevor sie in Reaktion treten kann. Einzig derjenige Teil der Aktivie-

Yy L. Pauling und . II. Wheland, ,,The nature of the chemical link*. New-York,
Ende 1938.

2y W. C. Davies und H. W. Addis, Soc. 1937, 1622.

3) Die Arbeiten von I'. Arndt und C. Martius, A. 499, 228 (1932) sind nur ein Hin-
weis fir die Abwesenheit von Doppelbindungen in den Sulfogruppen und im Sulfation.
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rungsenergie, der zum Herantransport des Reaktionsteilnehmers
dient, ist etwas anders geworden durch das verinderte Feld. So wird
es verstdndlich, dass der elektrostatische Effekt die freie Energie von
Gleichgewichtsprozessen und die freie Aktivierungsenergie!) von ki-
netischen Prozessen parallel veridndert, sodass die Gleichung (1)
giltig wird. Auf Prozesse, in denen der Benzolkern selbst aktiviert
werden muss, wie Kernsubstitutionen, kann dagegen Gleichung (1)
keine Anwendung finden?). Dasselbe gilt fiir die Aussagen, die wir
hier iber das Ausmass der verschiedenen Effekte gemacht haben.

Schon Hammett hat auf die elektrostatische Deutungsmaoglich-
keit seiner empirischen Gleichung hingewiesen. Die folgenden Punkte
scheinen ihm hingegen mit diesem Bilde unvereinbar zu sein.

1. Der Einfluss des Substituenten auf die Vergeifungsgeschwin-
digkeit von Benzoesdure-estern durch Hydroxylionen ist grosser als
sein Einfluss auf die Aciditdt der Benzoesiure selbst?®). Dies wire in
der Tat unvereinbar mit der elektrostatischen Erklirung, wenn die
reagierende Partikel, OH’ oder H-, in den beiden Fillen an derselben
Stelle der reaktionsfihigen Gruppe angreifen wirde. Wir finden es
sehr natiirlich, dass dem nicht so ist. Beim Verseifungsprozess hat
das Hydroxylion zum Zentralatom der Carboxylgruppe vorzustossen:

0(=)
‘ /O V /O

R—C’ — > rRdoH —>» B¢ |~ {ROH
“\OR, \OR, 0

wihrend bei der Acidititsbetéitigung das Proton die Peripherie der
Carboxylgruppe verldsst.

e 0 l

Der EKinfluss des Substituenten auf die Verseifungsgeschwindig-
keit wird deshalb grosser sein als sein Einfluss auf die Aciditit der
Benzoesdure und lisst sich eher mit dem Einfluss auf die Aciditit
des Phenols vergleichen.

2. Wenn die Anderung der freien Energie AF der Dissoziation,
welche der Substituent hervorgerufen hat, rein elektrostatisch be-
dingt ist, so muss sie der folgenden Beziehung gehorchen:

‘ AF = prop. (p/D) 3)
wobei u den eingefithrten Substituentendipol und D die Dielek-
trizitatskonstante des Lidsungsmittels bedeuten. Man kann nun, auch

1) Uber den Begriff der freien Aktivierungsenergie siehe bei V. K. La Mer. J.Franklin
Inst. 225, 709 (1938).
2) Uber den Mechanismus von Substitutionsreaktionen s. etwa (. H. Wheland und

L. Pauling, Am. Soc. 57, 2086 (1935); C. K. Ingold und Mitarbeiter, Soc. 1938, 905,
918, 929,

8y K. Kindler, A. 450, 1 (1926); 452, 90 (1927); 464, 278 (1928).



— 368 —

oline Kenntnis des Proportionalitdtsfaktors, diese Gleichung priifen,
indem man D verdndert, ndmlich entweder durch Verdindern des
Losungsmittels oder durch eine Temperaturanderung. Im ersten Fall
erhalten wir die Beziehung:

{(AF), (AR} (AR, = {1=(DyD,)}, )
wenn (AF); und (AF), die durch den Substituenten bedingte Ande-
rung der freien Energie im Losungsmittel mit den Dielektrizitits-
konstanten D, und D, bedeuten. Wir haben schon in unserer ersten
Abhandlung diese Beziehung mitgeteilt') und gezeigt, dass der Aus-
druck links wirklich bei den verschiedenen Substituenten konstant ist.
Unsere beiden Losungsmittel sind Alkohol-Wasser-Gemische mit den
Alkoholkonzentrationen 48,9 9% (D, = 55,7) und 95,09 (D, = 28,6).
Der Ausdruck

{AF), — (AR} (AR, = {lg (K/K), - 1g (K, K),}/{lg (K /K),}

ist in der letzten Spalte der Tabelle 2 wiedergegeben, als Mittelwert
aus dem HErgebnis beim Phenol und beim Thiophenol. Bei der Priifung
der Konstanz ist zu bedenken, dass sich Messfehler auf den Wert
enorm auswirken, wenn der Substituenteneinfluss klein ist. Deshalb
gsind die eingeklammerten Grossen in dieser Spalte ungeeignet zur
Priifung der Gleichung (4). Wenn man dies beriicksichtigt, so findet
man, dass bei den p-Derivaten wiederum nur diejenigen Substituenten
aus der Reihe fallen, bei denen wir einen Resonanzeffekt annehmen
miissen, und zwar wird der Ausdruck numerisch kleiner (abgesehen
vom Vorzeichen), da wir nur einen Teil des Substituenteneinflusses
durch eine Anderung des Lésungsmittels verschieben konnen.

Die Gleichung (4) gilt auch fiir den Fall einer Temperaturver-
dnderung. (AF); und (4F), bedeuten dann die durch den Sub-
stituenten bedingte Anderung der freien Lnergie bei den Tempera-
turen 1 und 2. Wihlen wir als Temperaturdifferenz gerade 1° so
kann man (4) folgendermassen umformen:

YAF){ d(AF)AT} — (AS)(AFy — YD{dDjaT} (5)

In dieser Gleichung, welche wiederum von Hammeit?) stammt, be-
deuten (4S8) den Einfluss des Substituenten auf die Entropie des
Dissoziationsvorganges und (AF) seinen Einfluss auf dessen freie
Energie, D die Dielektrizititskonstante des Losungsmittels und
d D/d T ihren Temperaturkoeffizienten.

Die Erfahrung hat gezeigt, dass sich die Gliltigkeit der beiden
Gleichungen (4) und (5) nur auf die Konstanz der Ausdriicke

{(AF),=(AF)}/(AF)) und (AS)[(AF)

erstreckt, wihrend diese nicht aus den Dielektrizitdtskonstanten
berechnet werden kénnen. So berechnet sich die Grosse (1—D,/D,)

1) Helv. 17, 1193 (1934), Gleichung (17).
2y L. P. Hammelt, J. chem. Physics. 4, 613 (1936).
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fiir den Fall der beiden Lésungsmittel 48,9- und 93-proz. Alkohol
zu —0,94, wihrend der konstante Wert in Tabelle 2 durchschnittlich
—0,27 betrigt. Ganz dhnlich steht es mit Gleichung (5).

Diese Tatsache ist der zweite Einwand Hammett’s gegen eine
rein elektrostatische Deutung der Substitutionseinfliisse. Auch hier
finden wir, dass er nicht stichhaltig ist. Wegen der Elektrostriktion
ist es ganz unerlaubt, fiir D die Dielektrizititskonstante des Losungs-
mittels oder fiir d.D/d T ihren Temperaturkoeffizienten einzusetzen.
Sowohl D,/D, als auch d.D/d T, wie auch D selbst, miissen in der Nihe
der Ionen- und Dipolladungen kleiner ausfallen wegen der dielek-
trischen Entmischung und’ der dielektrischen Sittigung.

4. Einige weitere Aciditidtsexponenten.

Neben den in der Tabelle 2 neu mitgeteilten Dissoziations-
konstanten von m- und p-Derivaten des Phenols und Thiophenols,
haben wir auch noch diejenigen einiger weiterer o-Derivate und die-
jenigen der Oxy-benzoesiuren und Mercapto-benzoesduren bestimmt
und teilen sie in Tabelle 3 mit. Auf o-Derivate ist Gleichung (1) nicht
anwendbar. Ganz entsprechend haben wir bei ihnen auch die Un-
giiltigkeit von (2) gezeigt!). Dies beweist die Anwesenheit von
spezifischen Einflissen nicht elektrostatischer Natur, vornehmlich
des induktiven Einflusses.

Die Benzoesiuren eignen sich deshalb nicht zur Prifung der
Gleichungen (2) und (4), weil sich die Acidititen der Mercaptogruppe
und der Carboxylgruppe bei ihren Thiophenolderivaten nicht aus-
einanderhalten lassen.

Tabelle 3.
Starke-Exponenten von o-substituierten Phenolen und Thiophenolen und der Oxy- und
Mercapto-benzoesauren. Px, gilt fiir die erste und Px, fiir die zweite Ionisationsstufe.
I und II bedeuten die Lésungsmittel 48,9- und 95,0-proz. Alkohol.

Saure Pg,in 1 |pg inII ’ Pg,inl ‘ pg, in 11
o-Nitro-phenol . . . . . . . . 7,93 9,80 — —
o-Nitro-thiophenol . . . . . . 5,99 7,46 — —
o-Carboxymethyl-phenol . . . 11,28 13,22 — —
o-Carboxymethyl-thiophenol. . | 8,46 10,00 — —
0-Oxy-benzoesdure . . . . . . ' 4.00 5,72 — —
o-Mercapto-benzoesdure . . . | 5,02 6,18 10,69 13,4
m-Oxy-benzoesure . . . . . | 581 7,60 11,52 13,8
m-Mercapto-benzoesdure . . . ’ 5,42 7,39 8,07 10,25
p-Oxy-benzoesdure . . . . . . 6,13 8,13 11,02 13,6
p-Mercapto-benzoesiiure. . . . [ 5,56 7,28 7,85 10,1

1) G. Schwarzenbach und H. Egli, 1. c.
24
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Experimenteller Teil.
5. Die verwendeten Substanzen.

Die meisten der von uns bendtigten Phenole sind im Handel er-
hiltlich. Die iibrigen wurden nach bekannten Angaben der Literatur
hergestellt. Die Produkte hatten nach ihrer Reinigung, in der Form,
in der sie fiir die Messungen Verwendung fanden, die folgenden
Schmelzpunkte:

o-Nitrophenol 46°, p-Nitrophenol 113°, m-Oxy-acetophenon 96° p-Oxy-acetophe-
non 109°, Salicylsiure-methylester 98°, Salicylsdure 1599 m-Oxy-benzoesdure-methyl-
ester 72—72,5% m-Oxy-benzoesiure 200°, p-Oxy-benzoesidure-methylester 129—129,5°,
p-Oxy-benzoesiaure 214—215% Trimethyl-(-oxyphenyl-)-ammonium-jodid 199—201°.

Zur Herstellung der substituierten Thiophenole wurde in den
meisten Fillen von den entsprechenden Anilinen ausgegangen. Deren
Diazoniumsalze wurden nach der Methode von Leuckart!') mit Xantho-
genat umgesetzt und die resultierenden Thiokohlensdure-ester mit
Alkali verseiff.

So wurden die drei isomeren Mercapto-benzoesiduren gewonnen.
Jhre Reinigung geschah durch Destillation ihrer Methylester. Die
daraus durch Verseifen unter Luftabschluss erhaltenen Mercapto-
benzoesduren waren nach einmaliger Krystallisation rein.

Thiosalicylsiure-methylester Sdp.,; . ~= 123% Thiosalicylsiure Smp. = 165,5°
m-Mercapto-benzoesdure-methylester Sdp.,y . =135-136°  m-Mercapto-
benzoesiure Smp. = 148°; p-Mercapto-benzoesiure-methylester Sdp.,, =
139—140°; Smp. 50°; p-Mercapto-benzoesdure Smp. == 219—220°

Von diesen Produkten sind der m-Mercapto-benzoesiure-methyl-
ester und der p-Mercapto-benzoesiure-methylester noch nicht be-
schrieben worden.

CH 0,8  Ber. C 57,1 H 4,769%
m-Derivat: Gei. ,, 56,9 ,, 4,59
p-Derivat: Gef. ,, 57,2 ,, 4,59%

Nach derselben Methode wurden das m-Mercapto-acetophenon
und das p-Mereapto-acetophenon gewonnen. Die beiden Produkte sind
bhisher noch nicht beschrieben worden.
m-Mercapto-acetophenon: Farblose Fliissigkeit

Sdp. 1y pm = 137% CH,OS  Ber. C 63,07 H 5.3%
Gef. ,, 63,1 ., 5,249
p-Mercapto-acetophenon: Farblose Fliissigkeit
Sdp. }y o = 142°: CH,08  Ber. C 63,07 H 5,3%
Gef. ,, 63,18 ,, 5,29
o-Nitro-thiophenol wurde nach Lecher und Simon?) durch Reduktion
des Dinitro-diphenyl-disulfides mit Traubenzucker gewonnen. Das

Y R. Leuckart, J. pr. [2], 41, 179 (1890).
2y H. Lecher und K. Simonr, B. 55, 2427 (1922).
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Disulfid erhdlt man leicht aus o-Nitro-chlor-benzol und Natrium-
disulfid.

o-Nitrothiophenol: Smp. 58,59

p-Nitrothiophenol wurde durch Umsatz von p-Nitrochlorbenzol
mit Kaliumhydrosulfid gewonnen?) (Smp. 799).

Fiir die Gewinnung von Trimethyl-(4-mercapto-phenyl)-ammo-
niumchlorid wurde von Dimethylanilin ausgegangen und dieses zu-
nichst nach Merz und Weith?) mit Schwefelchloriir zu Tetramethyl-
diamino-diphenyl-disulfid

(CH,), N—O—S—SAQN(CHQZ

umgesetzt. Nun wurde mit Methyljodid behandelt und das Dijod-
methylat mit Bleichlorid in das Dichlormethylat verwandelt und
schliesslich elektrolytisch reduziert.

Bis-(4-Dimethylamino-phenyl)-disulfid-dijodmethylat.

[N >s—s- ONem,|

18 g Bis-(4-dimethylamino-phenyl)-disulfid wurden in 200 c¢m? Benzol
gelost, mit 2b g Methyljodid versetzt und in einer Druckflasche
10 Sunden auf dem Wasserbad erwarmt. Der gebildete Niederschlag
wog in trockenem Zustand 14 g. Aus der Mutterlauge konnten durch
nochmaliges Zugeben von Methyljodid und nochmaliges 10-stiindiges
Erwirmen weitere 8 g des Salzes gewonnen werden. Durch mehr-
maliges Umkrystallisieren aus Methanol wurden 11 g eines reinen
Produktes erhalten, dessen Schwefel- und Jodgehalt mit dem be-
rechneten Wert iibereinstimmten.
Schwach gelbliche Krystalle ohne bestimmten Schmelzpunkt:
CyeHpeN,S, T, Ber. 8 10,9 J 43,29
Gef. ,, 11,2 ,, 41,5%

Trimethyl-4-mercapto-phenyl-ammonium-chlorid.

Zur Uberfiihrung in das Dichlorid wurden 10 g des oben beschrie-
benen Jodides mit 5 g Blei(II)-chlorid in 100 cm?® Wasser 2 Stunden
auf dem Wasserbad erwirmt und nach dem Kiihlen in Eiswasser
das Bleijodid und Bleichlorid abfiltriert. Nun wurde mit Salzsdure
versetzt (Gesamtvolumen der Fliissigkeit ca. 75 em3, HCl-Konzen-
fration: ca. normal) und elektrolytisch reduziert. (Diaphragmas:
Tonzelle; Kathode: Platinnetz mit ca. 20 cm?2 Oberfliche; Anoden-
fliissigkeit n. HCl; Anode: Platinschale; Stromstdrke 1 Amp.;
Elektrolysendauer 1 Stunde.) Nach der Elektrolyse wurde die
Kathodenflissigkeit im Vakuum zur Trockene eingedampft, der
Riickstand mit wenig Alkohol extrahiert und das Ammoniumsalz mit

1) L. Gattermann, A. 393, 230 (1912).
2) V. Merz und W. Weith, B. 19, 1570 (1886).
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Ather gefillt. Mehrmalige Krystallisation aus absolutem Alkohol
unter grossen Verlusten lieferten 2 g Reinprodukt. Weisse, hygro-
skopische Krystalle vom Smp. 1561—152°.
C,H,,NSCl  Ber. Cl 17,42 Gef. Cl 17,139

204,2 mg der Substanz verbrauchten 1 Millimol NaOH bei der Titration unter Zu-
satz von Phenolphtalein. Mol.-Gew. Ber. 203,5.

Die wisserigen Losungen des Trimethyl-(4-mercapto-phenyl)-
ammoniumsalzes werden bei Zusatz von Bleisalzlosungen tiefgelb,
ohne dass ein Niederschlag ausfillt. Offenbar bildet sich das folgende

Kation:
{[(CHs)aN—QS] P }+ :

welches vielleicht einiges Interesse bietet fiir eine kolorimetrische Be-
stimmung des Bleis.

6. Die Potentialmessungen und die Berechnung der
Aciditdtsexponenten.

Die Aciditit von alkoholischen Puffern, bestehend aus einem
annihernd idquimolekularen Gemisch von Phenol (Thiophenol) und
Phenolat (Thiophenolat), wurde mit Hilfe der Wasserstoffelektrode in
der folgenden Kettenanordnung bestimmt:

Pt, H, | Puffer | KC1 gesattigt | Hg,Cl,, Hg

Der Alkohol, welcher zur Bereitung der Pufferlésungen Verwen-
dung fand, wurde aus kiuflichem, angeblich 99,8-proz. Alkohol her-
gestellt. Zur Befreiung von Aldehyd wurde er zunichst iiber wenig
Silbernitrat abdestilliert, nochmals getrocknet durch Kochen iiber
Calciumspédnen unter Riickfluss und schliesslich einer Vakuumdestil-
lation unter Zusatz eines Tropfens konz. Schwefelsiure in einer vollig
geschlogsenen Apparatur bei ca. 30° unterworfen. Durch Verdiinnen
wurde aus diesem Material der 95-proz. Alkohol hergestellt. Durch
Zusammengehen gleicher Teile dieses 95-proz. Alkohols und Wasser,
beide von 20° Temperatur, wurde der Alkohol von 48,9 9%, erhalten.

Die fliissigen Phenole und Thiophenole wurden in diinnwandigen
kleinen Glaskiigelchen abgewogen. Diese wurden dann im Losungs-
mittel, in einem mit dickwandigem Spitzboden versehenen Mess-
kolbehen, gedffnet. Die festen Substanzen, bei denen Oxydation an
der Luft weniger zu befiirchten war, wurden direkt vor der Messung
eingewogen.

Zur Herstellung der carbonatfreien Natronlauge diente eine
Ollauge von etwa 509, Gehalt. Diese wurde gleichzeitig in eine Reihe
kleiner tarierter, innen paraffinierter Glaskiigelchen eingepresst, und
diese zugeschmolzen und gewogen. Der Gehalt der Ollauge wurde nun
durech Offnen einiger Kugeln in kohlendioxydfreiem Wasser und
Titration mit Salzsdure bestimmt. Der Rest der Kugeln fand fiir die
Herstellung der alkoholischen Lésungen Verwendung.
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_ Die Phenollosung (Thiophenollésung) wurde mit derjenigen von
Natronlange im richtigen Verhiiltnis gemischt, sodass Puffer ent-
standen, in welchen die Phenol (Thiophenol)-Konzentration und die-
jenige an Phenolat (Thiophenolat) etwa 0,005 Grammole pro Liter
betrug.

Die Aciditdtsmessung geschah in kleinen, nur etwa 1 c¢m? fassen-
den Kugeln, welche einen mit Platinschwarz iiberzogenen Platin-
draht enthielten und deren Hohlraum durch eine 15 cm lange Kapillare
von 0,05 em lichter Weite mit der Aussenwelt in Verbindung stand.
Die Kugeln wurden mit Wasserstoff von einem Druck von etwa
200 mm Quecksilber gefiillt, und dann die Pufferlésung eingepresst.
Nach halbstiindigem Schiitteln auf einer kleinen Schiittelmaschine
wurde schliesslich die Kapillare in ein Bad mit gesittigter Kalium-
chloridlosung getaucht, welches selbst mit der gesittigten Kalomel-
elektrode in Verbindung stand!). Nach Temperaturausgleich im Luft-
thermostaten konnte die Potentialmessung vorgenommen werden.
Es wurden immer gleichzeitig vier Elektrodenkugeln mit derselben
Puffermischung gefiillt. Alle Resultate wurden verworfen, in denen
die vier Bestimmungen nicht innerhalb von 0,001 Volt miteinander
iibereinstimmten.

In Tabelle 4 bedeutet £ das Potential der Wasserstoffelektrode
gegeniiber der gesittigten Kalomelelektrode als Mittel der vier Einzel-
megsungen, und zwar in 48,94-proz. (¥ in I) und in 95-proz. Alkohol
(Ein IT). aund b bedeuten die analytische Konzentration des Phenols
(Thiophenols) und der Natronlauge des Puffers.

Die Berechnung des Stirke-Exponenten der Sidure erfolgte aus
den Versuchsergebnissen nach Gleichung (6):

E-E,+ AE (a—b + [OH']) gy

Pg = 0,0582 & T —[0H )Ty ©

E, bedeutet das Potential der gesattigten Kalomelelektrode gegen-
iiber der Normalwasserstoffelektrode (--0,2490 Volt) und A F misst
den Einfluss der Differenz des Wasserstoffdruckes in der Elektroden-
kugel gegeniiber 1 Atmosphire (4 E = 1,5 Millivolt). Im Falle der
Thiophenole ist die Hydroxylkonzentration [OH'] zu vernachlissigen.
Bei den Phenolen wurde sie zu:

E—BEy-+AE-E,

Ig[OH']"q4/2b = 0,0582

berechnet, wobei ¥ das Potential einer Wasserstoffelektrode in einer
Losung von Alkali, deren Hydroxylionenaktivitit I ist, bedeutet. E,,
nimmt fiir die beiden Losungsmittel I und IT die folgenden Werte an:
E, in I = 08759 Volt
E, in 1T = 0,9566 Volt

1) Diese Methode wurde mit A. Epprecht und H. Erlenmeyer, Helv. 19, 1292 (1936)
beschrieben.

7
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Diese wurden aus Wasserstoffpotentialen in Losungen von reinem
Alkali, in einer Konzentration, wie sie fiir die Puffer Verwendung
fand, und unter gleichartiger Berechnung des Aktivititskoeffizienten
fiir einfach geladene Tonen nach dem Debye-Hiickel’schen Grenzgesetz,
wobei ¢ die Werte 0,605 und 1,690 fir die Losungsmittel T und II
annimmt, berechnet. Auch die Koeffizienten fgzx oder fx in Glei-
chung (6) wurden so berechnet. Fiir ungeladene S#uren ist es fy
und fiir die Kationsiuren, wie Trimethyl(-oxyphenyl)-ammonium-Ion
und Trimethyl-(mercaptophenyl)-ammonium-Ion ist es fgy, welches
50 berechnet wurde. Der Koeffizient fiir die ungeladene Partikel
wurde immer gleich 1 gesetzt.

Tabelle 4.

Wasserstoffpotentiale bei 20—22°,
a = Konzentration der Substanz, und b = Konzentration der NaOH im Puffergemisch.

Losungsmittel 1
ax 104> 104 E

Losungsmittel 11
ax104bx 104 B

Substanz

Trimethyl(4-oxyphenyl)-ammo-
nium . ... ... ... 150,1| 86,6 [0,7914| 145,7 | 86,6 |0,8474

Trimethyl-(4-mercaptophenyl)-

ammonium . . . . . . . . . 70,9 48,1 10,5963 134,6 | 86,6 10,6481
p-Carboxymethyl-phenol 187,5| 88,6 10,7970| 185,9| 88,6 |0,8710
p-Carboxymethyl-thiophenol . . J 184,3| 88,6 [0,6012| 203,6 | 88.6 |0,6638
p-Acetyl-phenol . . . . . . .. 180,61 92,5 10,7793 197,0| 92,5 10,8474
p-Acetyl-thiophenol . . . . . . . 118,5| 92,5 (0,6201; 245,0| 92,5 |0,6456
m-Carboxymethyl-phenol . . . .| 187,2| 88,6 10,8525| 210,6 | 88,6 |0,9229
m-Carboxymethyl-thiophenol l 207,7| 88,6 {0,6411| 216,56 88,6 {0,7142
m-Acetyl-phenol . . . . . . .. J 348,6 | 92,5 0,8260] 294,7 | 92,5 10,9042
m-Acetyl-thiophenol . . . . . . i 247,2| 92,5 (10,6327 283,7| 92,5 {0,7012

0-Carboxymethyl-théqphenol .. . 182,7| 88,6 |0,7338] 226,0| 88,6 0,8060
179,4| 89,7 10,4753 | 184,7, 89,7 10,5651

1
o-Carboxymethyl-phenol . . . £ 199,6 | 88,6 10,8945 | 223,0| 88,6 [0,9936

0-Oxy-benzoesdure . . . . . . .
Oxv-benzoesiure {fur .1 180,4} 90,0 [0,5687| 183,0| 90,0 |0,6753
m-0xy- fiur pge, . i 62,8| 89,9 10,8044| 62,8| 89,9 |0,9957

Oxv-bonzoesaure | 10T P, 177,7) 89,0 (0,5998| 182,6 | 89,0 10,7068
Py fiir pg, 58.6| 88,2 |0,8761, 60.6| 90,0 [0,9744
o Mercanto-benzocsiure { fiir py .| 175,5| 897 [0,5362] 160,4| 89,7 0,6000

P fiir p .| 59,4 80,7 |0,8551| 60,6 89,7 09807

m-Mercapto-benzoeséure{ fiir Px,- 169,9| 90,0 (0,5612| 170,6 | 89,7 10,6668
: fiir Pg,- 59.4| 90,0 10,7021 65,2} 90,0 {0,7894
ir pg . 174,8 89,0 10,5666] 177,7| 89,0 10,6585

‘ 59,2 89,0 10,6881 57,0] 89,0 |0,7970

p-Mercapto-benzoesiure { f,, 1
fir Pg,-

Bei den zweiprotonigen Sauren, den Oxy-benzoesiuren und den
Mercapto-benzoesiduren, bendtigen wir auch die Aktivititskoeffi-
zienten zweifach geladener Ionen. Diese wurden ebenfalls nach dem
Debye-Hiickel’schen Grenzgesetz berechnet.
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Die Vernachlissigung des Fliissigkeitspotentials, und die verein-
fachte Berechnung der Tonenaktivitatskoeffizienten, bedingen natiir-
lich ganz wesentliche Fehler, welche aber bei der Bildung der Aciditits-
differenz (px)r — (px)p wieder weitgehend herausfallen.

7. Die Extinktionsmessungen.

Wegen der Reduktionswirkung der Wasserstoffelektrode ist die
unter (6) angegebene Methode bei den Nitro-phenolen und Nitro-
thiophenolen nicht anwendbar. Bei diesen Koérpern fand deshalb die
kolorimetrische Methode Anwendung. Es wurden Pufferlésungen in
den Lésungsmitteln I und IT hergestellt und in diesen das Wasserstoff-
potential ermittelt. Nun wurde der Nitrokorper zugegeben und der
Extinktionsmodul bei einer Lingenwelle von 470 myu (Zeissfilter S 47)
im Leifo-Kolorimeter bestimmt und mit demjenigen einer alkalischen
Lésung verglichen, in welcher der Nitrokoérper sicher vollkommen in
der ionisierten Form vorlag. Als Puffer dienten fiir die beiden Nitro-
thio-phenole Essigsdure-Acetatgemische und fiir die beiden Nitro-
phenole Dichlorphenol-Dichlorphenolatgemische. Die Tabellen 5—8
enthalten alle Einzelheiten. F bedeutet dabei das Wasserstoffpotential
des Puffers, aus welchem nach der Gleichung (8) die px-Werte ge-
wonnen wurden:

L4+ AE-E, (Nitrophenol)
PR = 0582 (Nitrophenolat) ®

Die Aktivititskoeffizienten fanden diesmal keine Beriicksichti-
gung. Bei den Thiophenolen leidet die Genauigkeit etwas unter der
raschen Oxydation von Thiophenolat zu Dinitro-diphenyl-disulfid an
der Luft.

+ Ig

Tabelle 5.
p-Nitrothiophenol.
Messungen in I Messungen in IT
| Thiophenol . Thiophenol
E & Thiophenolat Pk L Thiophenolat Px
0,5788 - 0,84 4,85 0,6740 - 0,67 6,66
0,5616 -0,32 4,93 0,6563 - 0,61 6,41
0,5407 +0,13 5,15 0,6380 -0,30 6,41
0,5167 +0,39 5,01 0,6137 +0,14 6,43
Tabelle 6.
o-Nitrothiophenol.
Messungen in T Messungen in IT
|, Thiophenol ] Thiophenol
B \lg Thiophenolat | K E £ Thiophenolat | 'K
0,6194 J - 0,40 5,99 0,6969 - 0,22 7,50
0,6002 —0,08 5,97 0,7095 - 0,49 7,45
0,5788 j +0,33 6,02 0,7282 - 0,82 7,44
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Tabelle 7.
p-Nitrophenol.

Messungen in I Messungen in IT
1 Phenol P Phenol
’ = Phenolat Pr ) £ Phenolat Pk
0,7545 -1,04 7,68 0,8471 —0,54 9,77
0,7361 -0,72 7,68 0,8195 —0,09 9,75
0,7227 —-0,51 7,66 0,8128 +0,04 9,76
0,7165 -0,39 7,68 0,8073 +0,14 9,77
Tabelle 8.
o-Nitrophenol.
Messungen in 1 Messungen in II
" Phenol | . ;- Phenol
’ ® “Phenolat, l Px ) £ Phenolat Pk
0,7545 -0,83 i 7,89 0,8471 -0,73 9,61
0,7361 - 0,47 \ 7,94 0,8195 —0,03 9,81
0,7227 -0,24 7,93 0,8128 +0,08 9,80
0,7165 -013 | 794 | 08073 +0,17 9,79

Zirich, Chemisches Institut der Universitat.

47. Beitrige zur Kenntnis von Oxy- und Hydrocellulose III')
von Fritz Muller.
(13. 11. 39.)

Im Anschluss an die beiden ersten Mitteilungen habe ich mir
die Aufgabe gestellt, die Existenz der Oxydationsprodukte mit Car-
bonylgruppen in oxydierter Cellulose noch weiter zu belegen. Ich
ging dabei von der Voraussetzung aus, dass, wenn es gelingen wiirde,
die Carbonylgruppen mit den fiir sie spezifischen Reagenzien, wie
Hydroxylamin, Hydrazin, Semicarbazid und Cyanwasserstoff um-
zusetzen, die Arylhydrazonbildung zum mindesten stark gehemmt,
wenn nicht ganz verunmoglicht wiirde. Diese Arbeitshypothese liess
sich bestatigen. In keinem Falle konnte eine vollstindige Unter-
driickung der Arylhydrazonbildung erreicht werden; bei Viscose-
kunstseide liess sich dies fast vollig erreichen. Hingegen war bei der
oxydierten Baumwollcellulose ein gleich starkes Durchreagieren nicht

1) 2, Mitteilung Helv. 22, 217 (1939).



