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183. Acidititsmessungen an unbestindigen Substanzen
von G. Sehwarzenbach und K. Lutz.
(2. IX. 40.)

a) Stromungsapparatur,

Im Verlauf der Untersuchungen, deren Zweck und theoretische
Grundlagen in der néchstfolgenden Abhandlung erldutert sind,
interessierten wir uns um die Konstanten von Aciditdtsgleich-
gewichten, an welchen kurzlebige Partikel teilnehmen. HEntweder
ist es die am Aciditdtsgleichgewicht teilnehmende Siure oder dann
die Base, die durch eine Zeitreaktion, etwa durch Polymerisation,
Hydrolyse oder Ketonisierung, mehr oder weniger rasch verschwindet,
so dass die Aciditdtskonstante nicht mit den gebriduchlichen Methoden
gemessen werden kann. Fir diese Fille baben wir eine Strémungs-
apparatur konstruiert, welche es erlaubt, den py-Wert einer Puffer-
losung unmittelbar nach dem Mischen zu messen. Die Lisung der
Sdure, deren Konstante zu messen ist und deren korrespondierende
Base unbestindig ist (oder die Losung der Basge, deren korrespon-
dierende Sdure unbestindig ist), stromt in einer Mischkammer mit
einer zu ihrer Neutralisation unzureichender Menge Natronlauge
(oder Salzsiure) zusammen, und der so entstehende Puffer wird
einer (laselektrode zugefiihrt. Die Glaselektrode kommt demnach
fortwihrend mit immer neu gemischtem Puffer konstanter Zusammen-
setzung in Beriihrung. Da die Zusammensetzung des Puffers natiir-
lich beliebig gewahlt werden kann, wird es moglich, eine ganze Neu-
tralisationskurve der Sdure (bzw. Base) zu erhalten.

Die Stromungsapparatur ist in Fig. 1 abgebildet. Das Gefass C, etwa 5 Liter
fassend, enthélt reines Kohlendioxyd-freies Wasser als Trigerfliissigkeit. Dieses Wasser
fliesst durch die Mischkammer M und die Glaselektrode (/ mit konstanter Geschwin-
digkeit (ca. 5 Liter pro Stunde) aus, da die Fallhéhe, die Hohendifferenz zwischen dem
Lufteintritt L (im Gefass ) und dem Uberlauf m konstant ist. In der Mischkammer M
nimmt die Trigerflussigkeit die zu puffernde Saure (bzw. Base) und die Natronlauge
(bzw. Salzsiure) auf, welche aus den Gefiissen A und B, die je 100 cm? fassen, durch zwei
vollig gleiche Kapillaren k mit einer Geschwindigkeit von etwa 300 cm?® pro Stunde aus-
fliessen.

Die Nebenfigur 2 stellt einen horizontalen Schnitt durch die Mischkammer M dar.
Diese besteht aus einem Block durchsichtigen Plexiglases und enthélt zwei durchgehende,
sich kreuzende Bohrungen von 2 bzw. 0,5 mm lichter Weite, welche zur Aufnahme der
als Zufiihrungen dienenden Glasrohre aussen erweitert sind. Die Glasrohre sind in diese
Erweiterungen mit Picein eingekittet. Um in der weiten mittleren Bohrung eine rasche
Mischung der zusammenstromenden Fliissigkeiten zu bewerkstelligen, wurde dafiir ge-
sorgt, dass in dieser Bohrung keine laminare, sondern eine turbulente Strémung herrscht.
Dies wurde dadurch erreicht, dass fir die Zufuhr der Trigerfliissigkeit das relativ weite
Rohr ¢ von 8 mm lichter Weite gewéhlt wurde, dessen der Stromung entgegengesetzter
Widerstand fast ganz in der ausgezogenen Spitze im Innern der Mischkammer liegt. Die
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Fliissigkeit spritzt also durch eine sehr enge Diise in die Bohrung ein, Wirbel und eine
rasche Durchmischung erzeugend, von deren Vollstindigkeit wir uns beim Einfliessen
von Farbstofflosungen aus 4 und B iiberzeugten.

Die Glaselektrode enthilt die Glasmembran, deren Potentialgefille gemessen wird,
in Form eines diinnwandigen Réhrehens (in Fig. 1 gestrichelt), das zum mechanischen
Schutz dhnlich wie ein Kiihlrohr von einem Mantel umgeben ist. In den Mantel wird der
Vergleichspuffer eingefiillt, der bei j iiber einen Agar-KCl-Heber mit einer gesattigten
Kalomelelektrode verbunden wird. Die Stromungsfliissigkeit tritt bei m aus und tropft
dann ab. Bei m wird auch der Kontakt dieser Fliissigkeit mit einer zweiten gesattigten
Kalomelelektrode durch einen weiteren Agar-KCl-Heber hergestellt.

Fig. 1.

Die Wand des diinnwandigen Membranrohrchens besteht aus
dem von McInnes!) fur Glaselektroden vorgeschlagenen Glas,
Corning 015, und besitzt einen elektrischen Widerstand von etwa
30 x 106 Ohm. Es hat eine Linge von 8 em und fasst bei einer
lichten Weite von 2 bis 3 mm etwa 0,5 em? Fliissigkeit. Wenn die
Strémung im Gang ist, verstreichen somit 2 bis 3 Sekunden, bis
der Rohrcheninhalt jeweils vollkommen ersetzt ist. Der Zeitunter-
schied vom Moment der Mischung bis zum Moment der pg-Messung
durch die Glaselektrode betrigt demnach hochstens 3 Sek.

Die Messung selbst besteht aus folgenden Manipulationen:

1. Fiillen der Rohre £, der Mischkammer, der Glaselektroden und der Kapillaren k
bis zu dem Hahne ¢ mit Wasser. In diesem Réhrensystem diirfen keine Luftblasen vor-
handen sein. Solche konnen leicht durch Saugen bei 1 bei entsprechender Stellung des
Dreiweghahnes g entfernt werden.

2. Fiillen der vorher evakuierten Gefiasse A und B mit Saurelésung (bzw. Base)
und Natronlauge (bzw. Salzsiure) durch die Rohre g bei geschlossenen Hahnen ¢. Das
Finsaugen geschieht durch die Porzellanfilter P, welche die Rohre 7 unten tragen. Diese
Filtration erwies sich als notwendig, da Staubteilcheu oder Filterfaserchen in den Losungen
die feinen Kapillaren k leicht verstopfen kénnen.

1) Melnnes und Dole, Am. Soc. 52, 29 (1930); McInnes und Belcher, Am. Soc. 53,
3315 (1931); 55, 2630 (1933).
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3. Nun wird a geschlossen und in A und B durch Offnen von ¢ Druckausgleich ge-
schaffen; durch kurzes Offnen von ¢ und b wird das Rohrstiick zwischen diesen Hihnen
mit Flissigkeit gefiillt und der Strom der Tragerflissigkeit in Gang gesetzt. Bald darnach
werden die beiden Hahne ¢ gleichzeitig gedffnet, und nach wenigen Sekunden hat sich
das Stromungsgleichgewicht eingestellt, so dass mit der Potentialmessung an der Glas-
elektrode begonnen werden kann.

4. Das Potential der Glaselektrode wurde immer etwa 10—20 Minuten beobachtet
und dann der Strom durch Schliessen des Hahnes g unterbrochen. Die Glaselektrode
bleibt dadurch mit dem Puffergemisch gefiillt, und man kann nun durch weiteres Beob-
achten des Potentials etwas iiber die auf die Neutralisation folgenden sekundaren Prozesse
erfahren, welche diese umstandliche Aciditdtsmessung notwendig machten. Wenn sich
némlich eine sekundire Zeitreaktion an den Neutralisationsvorgang anschliesst, so éndert
sich das pg und damit das Potential mit der Zeit, sobald man die Glaselektrode nicht mehr
mit frischem Gemisch speist.

Natiirlich muss die Zusammensetzung des in die Glaselektrode
stromenden Gemisches genau hekannt sein. Um diese zu ermitteln,
werden den Fliissigkeiten in 4 und B Indikatoren in Form von
Chlorionen im einen und Jodionen im andern Gefiiss von genau be-
kannten Konzentrationen beigegeben. Bei vielen Versuchen gehdren
die Chlorionen der zur Pufferung ohnehin notwendigen Salzsiure an.
Das beim Uberlauf m abtropfende Gemisch wird sodann aufgefangen
und auf CI' und J’ potentiometrisch titriert. Aus dem Analysen-
ergebnis berechnet man die Verdiinnung, welche die Fliissigkeiten
aus A und B erlitten haben und daraus die genaue Zusammensetzung
des Puffers, da die Konzentrationen der Sdure und Base in den Ge-
fissen A und B durch Einwage festgelegt sind.

b) Messungen an enolisierbaren Diketonen und Dial-
dehyden.

Die eben beschriebene Stromungsapparatur wurde urspriinglich
fiir Acidititsmessungen an sauren Enolen konstruiert. Wenn man
die Aciditdt eines enolisierbaren Diketons nach der tiblichen Methode
misst, so erhilt man als Konstante eine komplexe Griosse H, die durch
Gleichung (1) definiert ist und die noch von der Lage des Keto-
Enol-Gleichgewichtes mit der Tautomerisierungskonstanten K,
(Gleichung (2)) abhingt, da dieses dem Aciditdtsgleichgewicht iiber-
Jagert ist:

(H")-(Enolat”) Ky Knp

K= (Enol)+ (Keto) ~ 1+Kgp (1)
__ (Enol)

Kr=Keto) 2)
_ (H") (Enolat”)

Ke=""(Eno) )

Die durch die Gleichung (3) definierte Aciditdtskonstante der Enol-
form K kann also aus K nur berechnet werden, wenn zugleich die
Konstante K, bekannt ist.
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Nun sind aber die Enolate hiufig bestétndige Salze und aus
ihnen koénnen durch rasches Ansduren die reinen Enolformen ge-
wonnen werden, die sich nur langsam in die Ketoformen umlagern.
Es sollte also moghch sein, die Aciditdtskonstanten der Enole in der
Stromungsapparatur zu messen. In das Gefiss A wire dann die
bestindige Base ,,Enolat-ion” (Salz) und in das Gefidss B Salzsidure
einzufiillen. In der Mischkammer sollte sich somit ein Puffergemisch
von Enolat und reinem unbestindigem Enol bilden, dessen pg-Wert
vor dem Eintritt der Ketonisierung der Enolform zu messen wire.
Aus dem pgy-Wert vor dem Eintritt der Ketonisierung und dem-
jenigen nach Einstellung des Keto-Enol-Gleichgewichtes kénnte zu-
gleich die Tautomerisierungskonstante berechnet werden.

Wie die anschliessenden Messungen beim Acetylaceton zeigen,
ketonisiert aber dessen Enolform beim unvollstindigen Ansduren
des Enolsalzes unmessbar rasch, so dass sich das Gleichgewicht schon
eingestellt hat, wenn der Puffer die Glaselektrode passiert. Die
Ansicht, wonach die Ketonisierung und Enolisierung langsame
Reaktionen seien, ist also nicht allgemein richtig. Die Analyse der
Bromierungsgeschwindigkeit einfacher Ketone, vor allem des Acetons?)
sowie des Acetesgigesters?) hat den Mechanismus der Enolisierungs-
reaktion weitgehend aufgeklirt?®) und liefert aueh den Schliissel zum
Verstindnis der Verhéltnisse beim Acetylaceton. Die Geschwindig-

1) Als Zusammenfassung s. bei Reitz, Z. physikal. Chem. [A] 176, 363 (1936).

%) Pedersen, J. Phys. Chem. 38, 601 (1934).

3) Hier muss einem Einwand von Eisterf (Tautomerie und Mesomerie, Stuttgart
1938, S. 52) begegnet werden, welcher die Ergebnisse der kinetischen Untersuchungen
iiber die Bromierung von einfachen Ketonen in Zweifel zieht. Arndt (mit Martius, A. 499,
252 (1932)) hat die Enolisierung erstmals als die Umkehr einer intramolekularen Neutrali-
sation aufgefasst, da dabei ein Proton von einer basischeren Stelle (am Kohlenstoff) an
eine weniger basische Stelle (am Sauerstoff) wandert. Diese Aciditétsreaktion hat also
als Umkehr einer Neutralisation eine negative freie Energie, welche Arndt als ,,proto-
tropen Arbeitsaufwand* bezeichnet. Diesem Arbeitsaufwand steht der sog. ,,elektromere
Effekt gegeniiber, der die freie Energie der Enolisierung evtl. wieder positiv macht.
Der ,,elektromere Effekt* soll nur dann auftreten, wenn sich durch die Enolisierung ein
konjugiertes System ausbilden kann. Bei Aceton ist das z. B. nicht der Fall, und deshalb
sollen einfache Ketone auch nicht spurenweise enolisieren kénnen, und fur die Erklirung
der kinetischen Untersuchungen der Bromierungsreaktionen sei deshalb die Annahme
einer vorgingigen Enolisierung (s. Lapworth, Soc. 86, 30 (1904) und besonders Pedersen,
J. Phys. Chem. 38, 581 (1934)) nicht statthaft. Demgegeniiber ist zu sagen, dass der
elektromere Effekt, definiert als Differenz: (,,freie Energie der Enolisierung‘)— (,,proto-
troper Arbeitsaufwand®’) eine Resonanzenergie darstellt, welche zu gewinnen ist, wenn das
Ketonat-ion (—CH,—C—CH,)" in das Enolat-ion (CH,==C—CHj;)’ tibergeht. Diese Re-

! 1
~O- —O-
1
sonanzenergie ist in allen Féallen ein erheblicher Energiebetrag, auch dann, wenn sich
durch die Enolisierung kein konjugiertes System ausbilden kann. Ein ,elektromerer
Effekt wird also auch bei einfachen Ketonen auftreten, und mit den Uberlegungen
Arndt’s lasst sich nicht zeigen, dass solche auch nicht spurenweise enolisieren konnen,
und es besteht deshalb auch kein Grund, an den Ergebnissen der sorgfaltigen kinetischen
Untersuchungen zu zweifeln.
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keit der Enolisierung ist namlich identisch mit der Geschwindigkeit
der Loslosung des Protons der Kohlenstoff-Wasserstoff-Bindung
und gehorcht den Gesetzen der allgemeinen Basenkatalyse. Jedein der
I9sung befindliche Base (im Sinne von Bronsted) ubt einen spezi-
fischen katalytischen Einfluss aus, der mit der Starke der Base in
gesetzmassiger Weise zunimmt. In der Pufferlosung des Acetyl-
acetons ist das Enolat-ion die hauptsachlichste katalysierende Base,
welche wegen ihrer .erheblichen Basenstirke (Acetylaceton ist eine
ausserordentlich schwache S#ure) von grossem katalytischem Ein-
fluss sein muss. Da der py-Wert des Puffers ca. 9 betragt, uben auch
die Hydroxylionen offenbar schon einen katalytischen Einfluss aus.
Die Enolisierungsgeschwindigkeit des Acetylacetons wird also im
Gemisch mit seinem Enolat erheblich grosser sein als in saurer
Lésung. Eine grosse Enolisierungsgeschwindigkeit bedingt aber auch
eine grosse Ketonisierungsgeschwindigkeit; denn das Verhaltnis
der beiden Geschwindigkeitskonstanten ist als Gleichgewichtskon-
stante K, vom py unabhingig. Es ist also nicht verwunderlich,
dass die Ketonisierung der Enolform des Acetylacetons im Puffer:
Acetylaceton + Acetylacetonat, so rasch verliuft, dass wir sie in
unserer Apparatur nicht mehr wahrnehmen koénnen.

Bei andern enolisierharen Diketonen treffen wir aber sicher
andere Verhaltnisse an. So liegt der py-Wert des Puffers: Dihydro-
resorcin + dessen Salz in der Gegend zwischen 5 und 6. Hier scheiden
die Hydroxylionen wegen ihrer geringen Konzentration als kata-
lysierende Basen praktisch aus und auch die Enolat-ionen sind von
viel geringerer katalytischer Wirksamkeit als beim Acetylaceton,
da sie viel schwicher basisch sind. Es ist deshalb unwahrscheinlich,
dass sich das Keto-Enol-Gleichgewicht auch beim Dihydro-resorcin
rasch einstellt, wenn man dessen Enolat mit einer ungeniigenden
Menge Saure versetzt. Wie 8. 1155 berichtet wird, stellt sich der
pr-Wert auch beim Dihydro-resorcin rasch ein beim Versetzen des
Enolates mit Saure und andert sich nachher nicht mehr. Ganz im
Gegensatz zum Acetylaceton besagt das aber nun nicht, dass sich
das Keto-Enol-Gleichgewicht auch hier rasch einstelle, sondern viel
eher, dass dieses Gleichgewicht ganz auf Seiten der Enolform liegt,
dass also Dihydro-resorcin praktisch zu 1009, enolisiert istl).

1. Acetylaceton.

Wir fithrten die ersten Messungen mit Acetylaceton aus, von
welchem von Guinchant?) die Grosse K = 1,5 x 10-¢ als Aciditéits-

!) Diese Befunde werfen ein kritisches Licht auf die Methode, welche von Scidel
und Mitarbeitern (B. 69, 650 (1936)) zur Bestimmung des Enolgehaltes durch alkalime-
trische Titration vorgeschlagen wurde. Es diirfte in kaum einem Fall moglich sein, die
Enolform zu neutralisieren, ohne in so hohe py-Gebiete vorzuriicken, in welchen die
Enolisierungsgeschwindigkeit unerwiinscht gross wird, so dass eine Bestimmung der
Enolform neben der Ketoform durch Titration mit Lauge kaum moglich sein diirfte.

2) Guinchant, Ann. chim. [9], 9, 139 (1918).
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konstante angegeben worden ist. Schon unsere vorliufigen Mes-
sungen liessen erkennen, dass die Konstante der Enolform tatsdchlich
sehr viel kleiner ist, so dass die von Guinchant angegebenen Werte
vollig fehlerhaft sind. Die zweite Uberraschung lag in der Fest-
stellung, dass sich das Potential der Glaselektrode nach dem Unter-
bruch der Stromung nicht wesentlich dnderte und erst nach lingerer
Zeit positiver wurde (das py also sank). Diese langsame Positivierung
ist auf eine langsame Hydrolyse des Acetylacetons in Essigsiure und
Aceton zuriickzufiithren; denn durch Ketonisierung entsteht keine
Sdure, sondern es verschwindet solche, ndmlich die saure Enolform,
so dass der py-Wert der Puffermischung bei eintretender Ketoni-
sierung steigen miisste. Die Hydrolyse des Acetylacetons findet um so
rascher statt, je alkalischer die Losung ist. Die Konstanz der Poten-
tiale nach Unterbruch der Strémung, die besonders in den sauren
Puffergemischen sehr gut ist, beweist demnach, dass das Tauto-
merisierungsgleichgewicht des Acetylacetons entweder ganz auf
Seiten der Enolform liegt oder dass die Tautomerisierung ausser-
ordentlich rasch verlduft und deren Gleichgewicht beim Eintritt
des Puffers in die Glaselektrode schon erreicht ist. Von diesen beiden
Moglichkeiten kann nur die zweite richtig sein; denn es ist nicht daran
zu zweifeln, dass das Acetylaceton in wisseriger Losung nur zu
etwa 209, enolisiert ist!). Die Ketonisierung und Enolisierung ist
also gar nicht immer, wie allgemein angenommen wird, eine langsame
Zeitreaktion (s. Seite 1150, ab Zeile 12).

Beim Acetylaceton erhilt man also auch bei der Messung in
der Stromungsapparatur nicht Ky, die Konstante der Enolform,
sondern die durch Gleichung (1) definierte Grosse K. Trotzdem
konnen gute Werte von K des Acetylacetons nur in der Stréomungs-
apparatur erhalten werden, da wihrend der ziemlich lange Zeit
beanspruchenden Messung auf die iibliche Art schon merkliche
Hydrolyse eintritt. Weiter ist man beim Acetylaceton auf die Glas-
elektrode angewiesen, da der Wasserstoff der Wasserstoffelektrode
das Acetylaceton ziemlich rasch reduziert, und das Chinon der
Chinhydronelektrode mit dem Enolat des Acetylacetons zu einer
violetten Additionsverbindung zusammentritt.

Zur Messung wurde das Gefiss A mit einer Losung von Acetyl-
aceton beschickt, das in einer zugeschmolzenen Ampulle eingewogen
worden war; das Gefiss B enthielt Natronlauge. Als Indikatoren
wurden zu der Acetylacetonlosung Kaliumjodid und zu der Natron-
laugelosung Kaliumchlorid gegeben. Wir iiberzeugten uns auch
davon, dass beim Vermischen von Natriumenolat mit Salzsdure
dieselben Ergebnisse erzielt werden, wenn auch, der eintretenden
Hydrolyse des Acetylacetonates wegen, mit einer geringeren Ge-
nauigkeit.

1) Nachod, Z. physikal. Ch. [A] 182, 193 (1938).
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Die Kette, deren Potential mit einem Réhrenpotentiometer!)
gemessen wurde, ist durch folgendes Schema darzustellen:

| A Co N
« ;ng()lz in | Agar- s’cr?izr;en ’ Glas Ve;%l fefl:gls Agar- [ HgZCII{2 (11111 | He
| ges. KCl | heber \ Putfer (Mantel) beber l ges. E
N —
Kalomel 1 Kalomel 11

Das Vorzeichen der gemessenen Potentiale soll stets so angegeben
werden, als ob die Kalomelektrode I den Wert 0 besdsse. Und zwar
ist in den folgenden Tabellen stets eine Differenz zweier Potential-
messungen F = E, — E, angegeben, wobei E; das Potential der
obigen Kette bedeutet und bei der Messung von FE, der strémende
Puffer durch einen Standard-Acetatpuifer ersetzt wurde, dessen
pr-Wert nach Melnnes?) 4,692 betrigt. Die Priifung der Glaselektrode
mit dem Standard-Acetat-Puffer wurde stets vor jeder neuen Messung
vorgenommen. Simtliche Messungen sind also auf diesen Standard-
puffer bezogen und gehen damit letzten Endes auf die von Harned
-und FEhlers3) gemessene thermodynamische Dissoziationskonstante
der Essigsiure zurick. Simtliche gemessenen Sauren wurden
demnach mit Essigsiure in ibrer Stirke verglichen. Ist das in den
folgenden Tabellen registrierte Potential positiv, so handelt es sich
um eine Losung mit einem py-Wert unter 4,692; ist es negativ,
so ist der pg-Wert grosser als 4,692. Aus E berechnet gich also der
pr-Wert nach folgender Gleichung:

E
00501 4)
Samtliche Messungen sind bei 25° in einem Raumthermostaten
mit sorgfiltiger Temperatur-Regulierung ausgefiihrt worden.

In den folgenden Tabellen enthilt Kolonne 1 die Nummern
des Versuches, Kolonnen 2 und 3 die Zusammensetzung der Lé-
sungen in den Gefissen 4 und B, welche durch Einwage festgelegt
wurde. Die Auvsdriicke in geschweiften Klammern bedeuten dabei
die analytischen Konzentrationen und diejenigen in eckigen Klam-
mern die wirklichen Konzentrationen in Molen pro Liter. Die vierte
Kolonne enthilt das Mittel der wahrend der Stromung gemessenen
Potentiale, welche wihrend etwa 10 Minuten verfolgt wurden,
wobei die Einzelwerte nie weiter als 0,5 Millivolt auseinander lagen.
Die fiinfte Kolonne registriert die Resultate der Analyse der abge-
tropften Fliissigkeit, nimlich die Konzentration der Cl'-Ionen und
J’-Ionen in dieser. Aus diesen Konzentrationen kann die Verdiinnung
der Losungen aus A und B berechnet werden, die jeweils in der sechsten
Kolonne registriert ist.

Py = 4,692 -

1) Schwarzenbach, Helv. 13, 865 (1930); Epprecht, Diss. Basel 1936.
2) McInnes, Belcher und Shedlowski, Am. Soc. 60, 1070 (1938).
) Harned und Ehlers, Am. Soc. 55, 652 (1936).

73
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Tabelle 1.
Losung in 4 Lésung in B Endlésung ‘Verdﬁnnung von
Nt ooyl - - Stromgs. : L —
“| lAcetyl- 5 ot. E | ; ' Lé- 1 Le-
K i : p ’ : ¢ | H
aceton] ! [KJ] | [NaOH] LKCI] ’ L7 f [Cr] | sung A ;| sung B
e | ———————
1 0,100 10,0500 0,00977 0,0500 10,1922 | 0,00346 0,00353' 1445 & 14,16
2] 0100 0,0500 0,01954. 0,0500 - 0,2121 | 0,00346 . 0,00351| 14,45 © 14,24
3 ;0,100 ;0,0500 0,03908§ 0,0500 |- 0,2362 0,00345% 0,00350! 14,50 : 14,28
4, 0,100 0,0500 0,0586225 0,0500 ‘~0,2558i 0,00348 | 0,00347 | 14,37 14,41
5. 0,100 0,0600/ 0,07816: 0,0500 1 —0,2770 | 0,00348 | 0,00347| 14,37 = 14,41
6 0,100 .0,0500 0,08793 ! 0,0500 —0,2880 | 0,00352 (),003381 14,21 © 14,78
;' i é i 1 : f

Aus den Verdiinnungen der letzten Doppelkolonne kann man
weiter die analytischen Konzentrationen von Acetylaceton und
Natronlauge in der Endlésung berechnen (Kolonnen 2 und 3 in der
Tabelle 2), deren Verhiltnis ¢ wir Neutralisationsgrad nennen wollen
(Kolonne 4). Dann folgt in der Tabelle 2 weiter der py-Wert der
Lésung, den wir aus dem Potential £ bekommen, darauf der Ak-
tivitdtskoeffizient einfach geladener lonen und schliesslich der py-
Wert des Acetylacetons, der sich aus den einzelnen Messungen ergibt.

Tabelle 2.

. Acetyl- N

NT. {aeeton} {MOH}i a py | —log. f Pg
e —————— S— ‘7 ——————— S —

1 0,00694 | 0,00068 ‘ 0,1007 7,95 0,0439 (8,96)

2 0,00694 ' 0,00134 ‘ 0,2002 ‘ 8,27 0,0457 8,94

3 0,00692 | 0,00267 0,4002 | 8,69 0,0494 8,94

4 | 000691 | 0,00398 | 0,596 | 902 | 00527 | 894

5 1 0,00691 | 0,00531 0,794 ‘, 9,38 0,0558 | 8,93

6 1 0,00705 | 0,00595 | 0,873 | 9,57 | 0,0672 | (8,92)

Mittel: pg = 8,938 bei 25°

Der negative Logarithmus der Acidititskonstanten px wurde
nach folgender Gleichung berechnet:
{NaOH} - [OH] ) g, f

= py—log. S 5
P = b= o8 ( {Aeetyla.eeton} - {NaOH} +[OH"] )

Hierbei ist die Hydroxylionenkonzentration [OH'] aus dem
pr-Wert zu berechnen, indem man die anfinglich erhaltene Aktivitit
(OH') durch f dividiert. Man versteht die Gleichung (5) rasch, wenn
man bedenkt, dass die Differenz { NaOH }—{OH] gleich der Konzen-
tration des Acetylacetonat-ions ist, und man durch Subtraktion dieser
Grosse von der analytischen Konzentration {Acetylaceton} das noch
frei vorliegende Acetylaceton erhilt. Die Aktivitidtskoeffizienten
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der Tonen wurden nach dem Debye-Hiickel’schen Grenzgesetz be-
rechnet.

Die pg-Werte in der letzten Kolonne zeigen, wie ausgezeichnet
die Methode arbeitet. Die grisseren Abweichungen des ersten und
letzten Wertes sind nur natiirlich, da hier die Neutralisationsgrade «
extrem liegen, wodurch grossere Messfehler entstehen.

2. Dihydro-resorcin.

Dihydro-resorcin und Dimethyl-dihydro-resorcin (Dimedon)
konnen sehr gut an der Wasserstoffelektrode titriert werden. Zu-
verlissige Aciditdtskonstanten dieser Substanzen, die aus solchen
Titrationskurven erhalten wurden, sind in der folgenden Abhandlung
mitgeteilt. Mit Hilfe der Stromungsapparatur sollte lediglich gepriift
werden, ob die Neutralisation dieser Verbindungen rasch erfolge.
Wenn dies so ist, darf sich das Potential nach Unterbruch der Stro-
mung nicht mehr dndern. Das ist nun in der Tat der Fall, und zwar
sowohl bei Zugabe von Alkali zu Dihydro-resorcin als auch bei der
Zugabe von Siaure zum Enolatsalz. Genau wie beim Acetylaceton
ist auch die Neutralisation von Dihydro-resorcin (und der umge-
kehrte Vorgang) eine rasche Reaktion. Das bedeutet wiederum
entweder vollig einseitige Lage des Tautomerisierungsgleichgewichtes
zugunsten der Enolform oder unmessbar schnelle Einstellung dieses
Gleichgewichtes. Ganz im Gegensatz zu den Verhiltnissen beim
Acetylaceton glauben wir, dass hier ersteres und nicht letzteres
zutrifft (s. Seite 1150, Zeile 12).

Die folgende Tabelle 3 ist den Tabellen 1 und 2 vollig analog
und ohne Kommentar verstiandlich:

Tabelle 8.
| Losungin 4 | Losungin B {Smmus | \
R Dby (K7} |{Naom} {kC1} | pot. B | P ¢ PR
{dﬁrqregt}é 5 {L a } { N } ! |

| ,
1 ‘ +0,0035 | 4,63 | 0,204 5,26
—0,0298 | 5,20 | 0,492| 5,26

01014 = 0,0500 | 0,01981 : 0,050

2 | 01014 | 00500 | 0,02475  0,0500
’ N

3. Glutacon-dialdehyd.

Das Natriumsalz des Glutacon-dialdehyds (von uns hergestellt
aus Pyridin, Chlorsulfonsiure-dthylester und Natronlauge nach
Baumgarten'), dessen braunrotes Anion die folgende Konstitution?)
besitzt:

‘ | | -

[(5:CH70H:CH~CH:OH-O— <> ~O—CH:CHkCH:CH*CH=-([)]
Ll | | !

ist eine ordentlich bestdndige Substanz und auch seine Losungen

in kohlendioxydfreiem Wasser halten sich mehrere Stunden ohne
1) Baumgarten, B. 57, 1624 (1924). 2) Jeder Strich ein Elektronenpaar.
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Verdnderung. Der freie Aldehyd hingegen, der sich beim Ansduren
dieser Losungen bildet, ist sehr labil, da sich seine Molekeln unter-
einander zu hochpolymeren Korpern kondensieren.

Wahrscheinlich findet vor diesem Prozess eine ziemlich rasche
Ketonisierung der anféinglich entstehenden Enolform statt. Schiitzt
man die gelben Salzlosungen nicht durch Zugabe von wenig Alkali
vor dem Einfluss des Kohlendioxyds der Luft, so macht sich die
Polymerisation auch in diesen bemerkbar in einer deutlichen Farb-
vertiefung zu Rotgelb und Rot. Nach einigen Wochen sind die Lé-
sungen der Salze des Glutacon-dialdehydes zu einer roten Gallerte
erstarrt.

Deswegen 1st es nicht moglich, bestindige Puffergemische von
Glutacon-dialdehyd und seinem Salz herzustellen, so dass man zur
Bestimmung der Acidititskonstante dieser Substanz auf die Stro-
mungsapparatur angewiesen ist, welche sich dann auch ausge-
zeichnet bewihrt hat. In das Gefiss 4 wurde die Lésnng von
reinstem, mehrmals umkrystallisiertemm Natriumsalz des Glutacon-
dialdehyds ({Na(C;H;0,) - (H,0),}), dem als Indikator Kaliumjodid
zugesetzt wurde, eingefiilit. Das Gefiss B enthielt Salzsiure. Die
Bestimmung des Verdinnungsgrades geschah durch potentio-
metrische Titration auf Jodid und Chlorid mit Silbernitrat in der
mit Salpetersiure angesiuerten Endlosung. Nach Einschalten der
Stromung erhielten wir ein sehr schon konstantes ,,Stromungs-
potential*, das nach Unterbruch der Stromung (,,Ruhepotential®‘)
sich rasch dnderte und negativer wurde. Die rasch angesduerte
Losung des Natriumglutaconates wird also beim Stehen alkalischer,
weil die saure Enolform durch Ketonisierung oder Polymerisation
aus dem Acidititsgleichgewicht verschwindet. Samtliche Mes-
sungen sind in der folgenden Tabelle registriert.

Tabelle 4.

5 i Losun
Lésung in 4 i(;luBg lStrﬁmgs.- Rubhe- i

: Pyl & | Pw
{Salz} {KJ} : {HCI} pot. £ pot.) H K

Nr.

|

: [
0,0642 | 0,0500 1 0,01011 | —0,1025

0,0642 i -0,0500 | 0,02022 | —0,0792
0,0642 : 0,0500 | 0,03538 | —0,0560
0,0642 | 0,0500 | 0,05055 | —0,0240
0,0642 { 0,0500 | 0,02830 | —0,0641 | —0,082 | 5,77 | 0,452 573
0,0644 © 0,0500 | 0,05055 ' —0,0311 5,16 | 0,785| 5,77
0,0563 | 0,0500 | 0,05055 | —~0,0007 | —0,019 | 4,65 | 0,924| 5,75
0,0732 = 0,500 | 0,02022 | -0,0924 | —0,118 | 6,20 J 0,262] 5,80
Mittel: pg = 5,75(7)' bei 25°.
1) 10 Minuten nach Ausschalten der Strémung.
2y pg der stromenden Flissigkeit.

~0,1275| 6,42 ' 0,1645 5,76
0,108 | 6,04 | 0,318 576
—-0,085 | 562 ' 0,546 5,74
—0,045 | 5,10 : 0,802| 5,75

D =T O Ot = W
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Die Enolform des Glutacon-dialdehyds ist also eine verbliiffend
starke Sdure und steht den Carbonsduren in ihrer Stirke schon
sehr nahe. Uber die Diskussion dieser Resultate siehe nichstfolgende
Abhandlung.

4. Triacetylmethan.

Triacetylmethan gselbst ist ebenfalls eine leicht zersetzliche
Substanz, wihrend seine Salze sich in Losung einige Stunden ohne
Veranderung halten. Das Triketon wurde von uns nach den Angaben
von Stein und Kellermann, Nef und Birkenbachk durch Umsatz vom
Natriumsalz des Acetylacetons mit Acetylchlorid hergestellt!). Das
im Vakuum destillierte reine Produkt (Sdp. 104° unter 19 mm
Druck) wurde in kleinen Glasampullen abgewogen, eine Ampulle
in einem Masskolben zerstossen und mit Natronlauge unter Zusatz
von Phenolphtalein genau neutralisiert. Eine solche Losung des
Natriumsalzes bildete nach Zusatz von Kaliumjodid als Indikator
die Fillung des Gefisses 4, wihrend das Gefiss B Salzsiure ent-
hielt. Die Potentiale blieben nach Unterbruch der Stromung sehr
gut konstant. Bei den tiefen pp-Werten des Puffergebietes dieses
Triketons bedeutet das wohl: Triacetylmethan ist vollig
enolisiert?).

Tabelle 5.

. . Loésung
- Loésung in 4 in B Stromes.- Ruhe-

by a P
{Enolsa,lz} {KJ } {HCI} pot. & H K

pot.

1 0,0629 0,0500 0,02022 | -0,0872 | 6,18 | ~0,0875 | 0,306 | 5,83
p 0,0629 0,0500 0,03033 | ~0,0615 | 581 | —0,0615 | 0,495 | 5,81
3 0,0629 0,0500 0,04044 | ~0,0375 | 5,46 | —0,0380 | 0,670 | 5,79

Mittel: pg = 5,81.

1) Nef, A. 277, 71 (1893); Birkenbach, Kellermann und Stein, B. 65, 1071 (1932).

?) Birkenbach und Mitarbeiter (B. 65, 1071 (1932)) machen die ausserordentlich
merkwiirdige Angabe, dass Triacetylmethan erst mit einem mehrfachen Uberschuss an
Alkalihydroxyd in die Enolform iibergefithrt werden kénne, obschon sic selbst feststellen,
dass das Triketon schon in der Gegend von pg = 6 neutralisiert wird. Diesen Schluss
ziehen sie aus den Absorptionsspektren des Triketons, welche unter Zusatz wechselnder
Mengen Lauge aufgenommen wurden, wobei sich das Spektrum kontinuierlich verindert,
wie es der Fall ist, wenn ein Korper langsam in einen andern iibergeht. Nun ist es aber
widersinnig, von einem Ketosalz und einem Enolsalz zu sprechen, da es nur ein einziges
mesomeres Enolat-ion gibt. Offenbar sind die Versuchsergebnisse der genannten Autoren
dadurch entstanden, dass ihre sehr verdiinnten Loésungen geniigend Kohlendioxyd ent-
hielten, um den gréssten Teil des zugegebenen Alkalis zu neutralisieren. Sie arbeiteten
also wahrscheinlich in einem Kohlensidurepuffer mit pg-Werten um 6, und konnten beob-
achten, wie die Enolform des Triketons mit steigendem pg langsam in das Enolat-ion
itberging. Das Spektrum, welches Birkenbach und Mitarbeiter als dasjenige der reinen
Enolform ansehen, wire dann dasjenige des Enolat-ions. In der Tat ist dieses fast identisch
mit demjenigen des Acetylacetonat-ions, was, wie in einer spitern Abhandlung gezeigt
werden soll, zu erwarten ist.
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¢) Messungen an [2,7-Dimethyl-4,5-benzolo-diaza-(3,6)-
cycloheptadien-(1,6)]-hydrochlorid.
Der benannte Korper ist ein Salz mit Cl' als Anion und einem
Kation der folgenden Konstitution:

CH,
AN x=e!

“\cH
nc?
N

CH,
als eine der untereinander identischen zwei Grenzformeln der meso-
meren Partikel. Dieses Kation interessierte uns im Zusammenhang
mit andern Di-imiden enolisierbarer Diketone und Dialdehyde.
Das Salz entsteht nach Zhiele und Steimmig!) in sehr einfacher
Weise beim Zufiigen von o-Phenylendiamin (10,8 g) zu einer Lésung
von Acetylaceton (10 g) in Alkohol (40 cm?) und Eisessig (15 cm?).
Nach kurzem Erwirmen des Gemisches fiigt man kalte Salzsiure
(40 cm?® 10-n. HCI in 200 em?® Eiswasser) hinzu und erhélt das er-
wahnte Salz in Form fast schwarzer Nadeln, die unter Zusatz von
etwas Salzsiure mehrmals umkrystallisiert wurden.

Das Salz I ist in Wasser mit violetter Farbe loslich. Setzt man
Alkalihydroxyd zu, so wird die Losung farblos, wobei als Zwischen-
stufe eine gelbe Firbung (1I) auftritt, welche innerhalb einiger
Sekunden wieder verschwindet. Arbeitet man in konzentrierterer
Losung, so scheidet sich aus der alkalischen Ldsung in Form farb-
loser Nadeln die Verbindung III, eine Pseudobase ab, aus welcher
durch Ansiuren mit Salzsdure das violette Salz I zuriickgewonnen
werden kann. Der Ubergang von Violett in Gelb entspricht sicher
einer echten, raseh verlaufenden Acidititsreaktion, weshalb dem
gelben Korper nur die nachfolgende Formel II zukommen kann.
Die Substanz 11 ist aber unbestindig und es entsteht daraus rasch,
aber doch in einer messbaren Zeitreaktion, der farblose Korper III,
der entweder das Hydrolyseprodukt IIla oder aber das Di-keton-
di-imid IIIb sein muss:

CH,

/\,NH C/ sehr
oo Nep |
P
\/‘NH‘C\ schnell
I (violett) CH,
0 CH | ,
CH, ‘ \o/ 2 Y CH,
S < NNH, | /\—\c<
SCH s | CH ‘ CH,
| N 1\/‘_\*ch< Q—N:C<
N CH, CH, CH,
II (gelb) IMTa (farblos) ITIb

1) Thiele und Stetmmig, B. 40, 955 (1907).
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Fiir die Formel IITb spricht die Analyse der farblosen Pseudo-
base, die von Thiele und Steimmig angegeben wird und auf die Formel
C,;H,,N, stimmt. Fiir die Formel IITa eines Hydrolysenproduktes
spricht der Umstand, dass die Losung der Pseudobase Kisen(III)-
chloridreaktion zeigt und saure Eigenschaften besitzt, indem sie in
iiberschiissigem Alkalihydroxyd loslich ist. Wahrscheinlich geht I1Ia
beim Isolieren und Trocknen leicht in IIIb tber.

Uns war vor allem wichtig, die Lage des Acidititsgleichgewichtes
I IT kennen zu lernen, eine Aufgabe, die sich mit Hilfe der Stro-
mungsapparatur schon lésen liess, obschon der Ubergang II- III
ebenfalls ziemlich rasch erfolgt. In das Gefdss A wurde eine Losung
des Chlorides I eingefiillt; das Gefidss B enthielt Natronlauge und
Kaliumjodid. Die ausgestromte Fliissigkeit wurde sodann auf CI
und J’ analysiert und so der Verdiinnungsgrad ermittelt:

Tabelle 6.

Losung

in 4
{Parbsalz)| {NaOH} : {KJ}

Lésung in B

Stromgs.-

’ pot. Pr @ Px

1 0,1004 | 0,0495 | 0,0500 | —0,2572 | 9,04 | 0,524 8,96
2 0,1004 | 0,0594 @ 0,0500 | —0,2693 | 9,23 | 0,624 8,97
3 01004 | 0,0793 = 0,0500 (—0,3022 9,80 | 0,838 | (9,04)

Mittel: pg = 8,98.

Die wihrend der Stromung gemessenen gut konstanten Poten-
tiale steigen nach deren Unterbruch fast momentan an und werden
um etwa 0,180 Volt positiver. Die gelbe Substanz II wird also durch
die auf den Verlust des Protons folgende Reaktion IT-— I1T sehr
weitgehend aus dem Acidititsgleichgewicht entfernt. Titriert man
das Salz mit dem Kation I mit Natronlauge an der Wagserstoff-
elektrode, so sinken bei jeder Zugabe von Natronlauge die Potentiale,
‘um dann bald umzukehren und wieder zu steigen. Die Endwerte liegen
schliesslich bei cinem Potential, das einem pg-Wert von ca. 4,5 ent-
spricht. Diese Endwerte bilden zusammen eine recht gut aussehende
Titrationskurve, aus der sich ein pg-Wert von etwa 4,5 ableiten
Lisst. Dieser Wert entspricht der Xonstanten:

_Hyan Lo
K = Lo
so dass wir fiir das Verhéltnis IT/ITT ebenfalls etwa 10-%° erhalten.
Die gelbe Zwischenverbindung II wird demmnach sehr vollstindig
hydrolysiert oder ketonisiert.
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d) Messungen an Trimethyl-pyroxonium-perchlorat.

Wir wiinschten auch die Aciditdtskonstante des Diketons (4)-
Methyl-hepten-(3)-dion-(2,6) oder seiner Enolform kennen zu lernen,
um sie mit derjenigen des Glutacon-dialdehyds vergleichen zu kénnen :

CH3_—0~—CH2—-(I}:CH-C-CH3
! |
om0

In der Literatur findet man die Herstellung dieses Diketons aus dem
Pyroxoniumsalz mit dem Kation I beschrieben. Es handelt sich aber
um eine sehr unbestindige Substanz, die wohl kaum in ganz reinem
Zustand zu fassen ist. Auch die Salze der Enolform kénnen nicht
rein erhalten werden, da sie sehr leicht in die Salze des Xylenols
iibergehen:

CH, '
CH3~—0-CH:C|——CH:(’}—CH3 —>  [CeH, (CH,), O]+ H,0
! !

Da wir der Uberzeugung waren, das genannte Diketon und sein
Salz miisse sich beim Zugeben von Alkalihydroxyd zu der Liésung
des Pyroxoniumsalzes bilden, unternahmen wir die folgenden Mes-
sungen mit der Stromungsapparatur.

B cHg, T CH, CH, (‘:}13
r
b & & &
AN N 2N 2R
0{1 CH CH CH CH cH it ©n,
om0 Uemy—> | | X
CH,C C-CH, CH3-C\ /0\ 0\ (‘LCH3 /0 (ﬁ—CHS
/ H // p \
o7 OB yd oo mS oo
B 1 T I v
CH,
|
C
Y
CH CH
C  CG-CH,
Yava
1o 0 -0-
/ |
v

Die farblose Losung des Trimethyl-pyroxonium-perchlorates
reagiert ziemlich stark sauer. Gibt man zu einer solchen nur wenig
Natronlauge, so bildet sich eine rasch wieder verschwindende Gelb-
firbung. Sobald aber die zugegebene Menge mehr als ein Mol Natron-
lauge pro Mol Perchiorat betrigt, bleibt die gelbe Farbe bestehen.



— 1161 —

Genau so verhilt es sich mit den nach Unterbruch der Stromung
beobachteten Potentialen, die in der folgenden Tabelle 7 registriert
sind. Betriigt das Verhdltnis von Natronlauge zu Pyroxoninmsalz,
also der Wert @, weniger als 1, so steigen die Potentiale nach Unter-
bruch der Stréomung sofort rasch an, die Lésung wird also saurer.
Sobald a grosser als 1 wird, so bleiben die Potentiale auch nach
Stromunterbruch konstant.

Dieser Befund kann folgendermassen interpretiert werden: Das
Pyroxonium-Kation I ist deshalb eine Séure, weil es Hydroxyl-
ionen zu bhinden vermag (es ist also nach Lewis!) eine Sidure zweiter
Art). Das primére Anlagerungsprodukt ist die Molekel 11, die nun
durch eine Bindungsverschiebung zum Enol III aufgespalten wird.
Schliesslich wird dieses Enol noch zum Diketon IV ketonisieren.
Mindestens einer dieser Prozesse ist eine Zeitreaktion, so dass die
zugegebenen Hydroxylionen nicht momentan verschwinden. D. h.
der Gesamtprozess — als Summe der Einzelprozesse — ist nur dann
merklich langsam, wenn schon fast keine Hydroxylionen mehr vor-
handen sind. Die ersten Mengen zugegebener Lauge werden momen-
tan verschluckt, so dass der py-Wert nicht iiber 7 steigt; dann sinkt
er aber langsam weiter bis in die Gegend von pg = 4. Welcher der
drei in Frage kommenden Prozesse 1 11; 11— I11; 111> IV langsam
ist, kann vorlidufig nicht gesagt werden. Aber esist sehr wahrscheinlich,
dass sich schon kurz nach Zugabe des Alkalihydroxydes die ent-
sprechende Menge Keton IV im Gleichgewicht mit dessen Enolform I11
befindet:

Tabelle 7.
Lésung in A Losung in B 1 |
Nr b : .' Stromgs.-! Ruhe- “ p
= |[Pyroxo-| o - { ot, | H ot.2 K
{niumsalz}; {I\J} ‘{haOH}ﬁ, {K01} P 1 | pot-?)
1 0,0469 0,0250 | 0,0198 '350,0500 %0,1045‘i 6,46 +0,034 ' 0,220 -
2 0,0469 | 0,0250 | 0,0297 | 0,0500 - 0,1295 | 6,88]+0,014  0,637| -
3 0,0469 | 0,0250 | 0,0496 | 0,0500 }~O,2762‘ 9,380,200 | 1,044, -
4 0,0469 : 0,0250 | 0,0693 | 0,0500 |- 0,3569 & 10,74| —0,3569 | 1,430 11,38
5 0,0469 | 0,0250 | 0,0991 : 0,0500 “—0,3795 ‘ 11,11} —0,3794 | 1,999 11,20
6 0,0469 | 0,0250 | 0,0793 : 0,0500 | —0,3647 | 10,87| - 0,3653 | 1,655 11,10

Mittel: py == 11.23.

Geben wir nun mehr als ein Mol Alkali zu (¢ > 1), so kann der
pu-Wert nicht mehr unter 7 sinken, und die Vorginge 1 II1 bzw.
IV sind ebenfalls rasch, so dass momentan die gesamte Menge des
Pyroxoniumions in das Keto-Enol-Gemisch IIT und IV verwandelt
wird. Der Uberschuss des Alkali dient dann weiter zur Salzbildung,

1) Lewts N. ¢, J. Franklin Inst. 226, 293 (1938).
%) 10 Minuten nach Unterbruch der Stréomung.
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also zur Bildung des Enolat-ions V. Wenn der Wert von a zwischen 1
und 2 liegt, so gelangen wir demnach zu einem Puffer mit der Siure
(III+IV) und der Base V. Der pg-Wert der folgenden Tabelle be-
deutet also den negativen Logarithmus von K:
(H*) (Enolat V)
~ (Enol 1I0)+ (Keto V)

also die gesuchte Aciditdfskonstante des 4-Methyl-hepten-(3)-dion-
(2,6).

Die drei gefundenen pg-Werte stimmen nicht sehr gut iiberein,
was aber wahrscheinlich davon herriihrt, dass die Aciditdtskonstante
sehr klein und der pg-Wert der Puffer in den Versuchen 4, 5 und 6
sehr hoch ist. Bei so hohen pg-Werten gibt es an der Glaselektrode
asymmetrische Potentiale, und ganz allgemein leidet die Genauigkeit
der Berechnung der pg-Werte.

Dass das Diketon, welches sich vom Glutacon-dialdehyd durch
Ersatz dreier Wasserstoffe durch Methylgruppen ableitet, eine etwa
100000 mal schwiichere Siure ist als der Aldehyd, scheint auf den
ersten Blick erstaunlich. Eine Erklirung hierfiir findet sich in der
nichstfolgenden Abhandlung.

Der Rine von uns ((. S.) méchte auch an dieser Stelle fiir Mittel aus dem Aluminium-
fonds Neuhausen, welche diese Arbeit ermoglicht haben, bestens danken.

Zirich, Chemisches Institut der Universitit.

134. Acidititsmessungen an mesomeren Siuren und Basen.
Einige Aussagen iiber die Resonanzenergie
von G. Sehwarzenbach und K. Lutz.
(2. IX. 40.)

1. Substitutionseinfliisse.

Man kann ein Verstindnis der Aciditdt (Basizitit) der ver-
schiedensten Siuren (Basen) dadurch anstreben, dass man diese
als Substitutionsprodukte der einfachen HHydride, vornehmlich
NH;, NH,, OH; OH, und SH,, auffasst und eine Analyse des
Substituenteneinflusses versucht. Man hat dann zwischen drei
prinzipiell voneinander verschiedenen Wirkungen des Substituenten
zu unterscheiden. Die Anderung, welche durch den Substituenten
an der Siure-(Base)-Molekel hervorgerufen wird, kann namlich
hetretfen:

A. Die Umgebung der sauren (basischen) Partikel, durch An-
derung des elektrostatischen Feldes rings um dieselbe. (Elektro-
statischer Einfluss).





