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133. Aciditatsmessungen an unbestandigen Substanzen 
1-on G. Sehwarzenbaeh uud K. Lutz. 

(3. IS. 40.) 

a) S t r o m u n  g s a p  p ar a t u r . 
Im Verla,uf der Untersuchungen, de,ren Bweek und theoretische 

Grundlagen in der nachstfolgenden Abhandlung erlautert sind, 
interessierten wir uns rim die Konstanten von Aciditaitsgle,ich- 
gewichten, an welchen kuralebige Partikel teilnehmen. Entweder 
ist es die am Aciditatsgleichgewicht teilnehmende Saure oder dann 
die Base, die durch eine Zeitreaktion, etwa durch Polymerisation, 
Hydrolyse oder Ketonisierung, mehr oder weniger rasch verschwindet, 
so dass die Aciditatskonstante nicht mit den gebriiudilichen Alethoden 
geniessen werden ka,nn. Fur diese Faille haben wir eine Stromungs- 
apparatur konstruiert, welche es erlaubt, den p,-Wert einer Puffer- 
losung unmittelba,r nach dem Mischen zu messen. Die Losung der 
Saure, deren Konstante zu messen ist und dereri korrespondierende 
Base unbestandig ist (oder die Losung der Base, deren korrespon- 
riierende Saure unbestandig ist), strijmt in einer Mischkammer mit 
einer zu ihrer Neutralisation unzureichender Menge Natronlauge 
(oder Sa,lzsaure) zusammen, und der so entstehende Puffer wird 
einer Glaselektrode zugefuhrt. Die Glaselektrode kommt demnach 
fortwahrend mit immer neu gemisehtem Puffer konstanter Zusammen- 
setzung in Beruhrung. Da die Zusammensetzung des Puffers natur- 
lich beliebig gewiihlt werden kann, wird es moglich, eine ganze Weu- 
tralisationskurve der Same (bzw. Rase) zu  erhalten. 

Die Strijniungsapparatur ist in Fig. 1 abgebildet. Das Gefass C, etwa 5 Liter 
fassend, enthalt reines Kohlendioxyd-freies Wasser als Tragerflussigkeit . Dieses Wasser 
fliesst durch die Mischkammer ?/I und die Glaselektrode G mit konstanter Geschwin- 
digkeit (ca. 5 Liter pro Stunde) BUS, da die Fallhohe, die Hohendifferenz zwischen dem 
Lufteintritt L (im Gefass C) und dem Uberlauf m konstant ist. I n  der Mischkammer J!! 
nimmt die Tragerflussigkeit die zu puffernde Saure (bzw. Base) und die Pr'atronlauge 
(bzw. Salzsbure) auf, welche aus den Gefassen A und U ,  die je 100 em3 fassen, durch zwei 
vollig gleiche Kapillaren k mit einer Geschwindigkeit von etwa 300 cm3 pro Stuncle aus- 
fliessen. 

Die Nebenfigur 2 stellt einen horizontalen Schnitt durch die Mischkammer M dar. 
Diese besteht aus einem Block durchsichtigen Plexiglases und enthalt zwei durchgehende, 
sich kreuzende Bohrungen von 2 bzw. 0,5 mm lichter Weite, welche zur Aufnahme der 
als Zufiihrungen dienenden Ghsrohre aussen erweit,ert sind. Die Glasrohre sind in diese 
Erweiterungen mit Picein eingekittet. Um in der weiten mittleren Bohrung eine rasche 
Mischung der zusamrnenst,romenden Flussigkeiten zu bewerkstelligen, wurde dafur ge- 
sorgt, dass in dieser Bohrung keine laminare, sondern eine turbulente Stromung herrscht ~ 

Dies wurde dadurch erreicht, dass fur die Zufuhr der Tragerfliissigkeit das relativ weite 
Rohr t yon 8 mm lichter Weite gewahlt 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 Vollstandigkeit wir uns beim Einfliessen 
von Farbstofflosungen aus A und B iiberzeugten. 

Die Glaselektrode enthalt die Glasmembran, deren Potentialgefallo gemessen wird, 
in Form eines diinnwandigen Rohrchens (in Fig. 1 gestrichelt), das zum mechanischen 
Schutz ahnlich wie ein Kiihlrohr von einem Mantel umgeben ist. In  den &lantel wird der 
Vergleichspuffer eingefiillt, der bei j iiber einen Agar-KCI-Heber mit einer gesattigten 
Kalomelelektrode verbunden wird. Die Stromungsfliissigkeit tritt  bei 11% aus und t,ropft 
dann ab. Bei tn wird auch der Kontakt dieser Fliissigkeit mit einer zweiten geskttigten 
Kalomelelektrode durch einen weiteren Agar-KCI-Heber hergestellt. 

f 

t 

Fig. 2. 

RHEBER 

Fig. 1. 

Die Wand des dunnwandigen Membranrohrchens besteht aus 
dem von iWcInnesl) fur Glaselektroden vorgeschlagenen Glas, 
Corning 015, und besitzt einen elekt,rischen Widerstand von etwa 
30 x l o 6  Ohm. Es hat eine Lange von 8 ern und fasst bei einer 
lichten Weite von 2 bis 3 mm etwa 0,5 em3 Flussigkeit. Wenn die 
Stromung 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 p,-Messung 
durch die Glaselektrode betriigt demnach hochstens 3 Sek. 

Die Messung selbst besteht aus folgenden Manipulationen : 
1. Fullen der Rohre t, der Mischkammer, der Glaselektroden und der Iiapillaren k 

bis zu dem Hahne c mit Wasser. I n  diesem Rohrensystem diirfen keine Luftblasen vor- 
handen sein. Solche konnen leicht durch Saugen bei i bei entsprechender Stellung des 
Dreiweghahnes 9 entfernt werden. 

2. Fiillen der vorher evakuierten Gefasse A und B mit Saurelosung (bzw. Base) 
und Katronlauge (bzw. Salzsaure) durch die Rohre q bei geschlossenen Hahnen C. Das 
Einsaugen geschieht durch die Porzellanfilter P, welche die Rohre q unten tragen. Diese 
Filtration envies sich als notwendig, da Staubteilchen oder Filterfaserchen in den Losungen 
die feinen Kapillaren k leicht verstopfen konnen. 

1) Mclnnes und Dole, Am. Soe. 52, 29 (1930); Nelnnes und Belcher, Am. Soc. 53, 
3315 (1931); 55, 2fi30 (1933). 
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3. Kun wird a geschlossen und in A und B durch Offnen von e Druckausgleich ge- 

schaffen; durch kurzes Offnen von e und b wird das Rohrstuck zwischen diesen Hahnen 
mit Fliissigkeit gefiillt und der Strom der Tragerfliissigkeit in Gang gesetzt. Bald darnach 
werden die beiden Hahne e gleichzeitig geoffnet, und nach wenigen Sekunden hat sich 
das Stromungsgleichgew-icht 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 gefullt, und man kann nun durch weiteres Beob- 
achten des Potentials etwas uber die auf die Neutralisation folgenden sekundaren Prozesse 
erfahren, welche diese umstandliche Aciditatsmessung notwendig machten. Wenn sich 
namlich eine sekundare Zeitreaktion an den Neutralisationsvorgang anschliesst, so andert 
sich das p~ und damit das Potential mit der Zeit, sobald man die Glaselektrode nicht mehr 
mit frischem Gemisch speist. 

- 

Naturlich muss die Busammensetzung des in die Glaselektrode 
stromenden Gemisches genau bekannt sein. Um diese zu ermitteln, 
werden den Flussigkeiten in A und B Indikatoren in Form von 
Chlorionen im e,inen und Jodionen im andern Gefass von genau be- 
kannten Konzentrationen beigegeben. Rei vielen Versuehen gehoren 
die Chlorionen der zur Pufferung ohnehin notwendigen Salzsaure an. 
Das beim Uberlauf m abtropfende Gemisch wird sodann aufgefangen 
und auf C1’ und J’ potentiometrisch titriert. Aus dem Analysen- 
ergebnis berechnet man die Verdunnung, welche die Flussigkeiten 
aus A und B erlitten haben und daraus die genaue Zusammensetzung 
des Puffers, da die Konzentrationen der Saure und Base in den Ge- 
fassen A und B durch Einwage festgelegt sind. 

b) Xessungen  a n  eno l i s i e rba ren  D i k e t o n e n  u n d  D i a l -  
d e h y d e n .  

Die eben beschriebene Stromungsapparatur wurde ursprunglich 
fur Aciditatsmessungen an sauren Enolen konstruiert. Wenn man 
die Aciditat eines enolisierbaren Diketons nach der ublichen Methode 
misst, so erhalt man ah Konstante eine komplexe Grosse K ,  die durch 
Gleichung (1) definiert ist und die noeh von der Lage des Keto- 
Znol- Gleichgewichtes mit der Tautomerisierungskonstanten K 
(Gleichung ( 2 ) )  abhangt, da dieses dem Aciditiitsgleichgewicht uber- 

,lagert ist : 
(H.).(Enolat’) - KE-I<T 
(Enol)+(Heto) 1 + K T  

K =  __ 

(Enol) 
KT (Keto)- 

(H.) (Enolat’) 
( Enol) 

K ,  == ~~ 

Die durch die Gleichung (3) definierte Aciditatskonstsnte der Enol- 
form K E  kann also aus K nur berechnet werden, wenn zugleich die 
Konstante KT bekannt ist. 
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Nun sind aber die Enolate haufig bestandige Salze und aus 
ihnen konnen durch rasches Ansauren die reinen Enolformen ge- 
wonnen werden, die sich nur langsam in die Ketoformen umlagenl. 
Es sollte also moglieh sein, die Aciditiitskonstanten der Enole in der 
Stromungsapparatur zu messen. I n  das Gefass A ware dann die 
bestandige Base ,,Enolat-ion" (Salz) und in das Gefa8ss B Salzsaure 
einzufullen. I n  der Mischkammer sollte sich somit ein Puffergemisch 
von Enola't und reinem unbestandigem Enol bilden, dessen p,-Wert 
vor dem Eintritt der Ketonisierung der Enolform zu messen ware. 
Aus dem p,-Wert vor dem Eintritt der Ketonisierung und dem- 
jenigen nach Einstellung des Keto-Enol- Gleichgewichtes konnte ZII- 
gleich die Tautomerisierungskonstante berechnet werden. 

Wie die anschliessenden Messungen beim Acetylaceton zeigen, 
ketonisiert aber dessen Enolform beim unvollstandigen Ansauren 
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 l) 
sowie des Acetessigesters z ,  hat den Mechanismus der Enolisierungs- 
reaktion weitgehend aufgeklart3) und liefert auch den Schlussel zum 
Verstandnis der Verhaltnisse beim Acetylaceton. Die Geschwinclig- 

- 

1) -41s Zusammenfassung s. bei Rritz, Z. physikal. Chem. [ill 176, 363 (1936). 
2, Pedersen, J. Phys. Chem. 38, 601 (1934). 
3, Hier muss einem Einwand von Eistert (Tautomerie und Mesomerie, Stnttsart 

1938, S. 52) begegnet werden, welcher die Ergebnisse der kinetischen Untersuchungen 
iiber die Bromierung von einfachen Ketonen in Zweifel zieht. Arndt (mit i%faYti'us, A. 499, 
252 (1932)) hat die Enolisierung erstmals als die Umkehr einer intramolelrularen Neutrali- 
sation aufgefasst, da dabei ein Proton von einer basischeren Stelle (am Kohlenstoff) an 
eine weniger basische Stelle (am Sauerstoff) wandert. Diese ilciditatsreaktion hat also 
als Umkehr einer Xeutralisation eine negative freie Energie, welche h n d t  als ,,proto- 
tropen ilrbeitsaufwand" bezeichnet. Diesem Arbeitsaiifwand steht der sog. ,,elektromere 
F:ffekt" gegenuber, der die freie Energie cler Rnolisierung evtl. wieder positiv macht. 
Der ,,elektromere Effekt" sol1 nur dann auftreten, wenn sich durch die Enolisierung ein 
konjugiertes System aushilden kann. Rei Aceton ist das z. B. nicht der Fall, und deshalb 
sollen einfache Ketone au ch nicht spurenweise enolisieren konnen, und fur die ErklLrung 
der kinetischen Unt,ersuchnngen der Eromierungsrealctionen sei deshalb die Annahmo 
einer vorgangigen Enolisierung (s. Lapworth, Soc. 85, 30 (1904) und besonders Pederscn,  
J. Phys. Chem. 38, 581 (1934)) nicht statthaft. Demgegenuber ist zu sagen, dass der 
elektromere Effekt, definiert als Differenz : (,,freie Energie der Enolisierung") - (,,proto- 
troper Arbeitsaufwand") eine Kesonanzenergie darstellt, welche zu gewinnen ist, wenn das 
Ketonat-ion (-CH2-C-CH3)' in das Rnolat-ion (CH,=C-CH,)' iibergoht. Diese Re- 

I 1 
-0 - -0- 

sonanzenergie ist in allen Fallen 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 
ArrLdt's lasst sich nicht zeigen, dass solche auch nicht spurenweise enolisieren kdnnen, 
und es besteht deshalb auch kein Grund, an den Ergebnissen der sorgfaltigen kinetischen 
Untersuchungen zu zweifeln. 



1151 - - 

keit der Enolisierung ist namlich identisch mit der Geschwindigkeit 
der Loslosung des Protons der Kohlenstoff-Wa'sserstoff-Bindung 
und gehorcht den Gesetzen der allgemeinen Basenkatalyse. Jede in der 
Ixwng befindliche Rase (im Sinne von Briirzsted) ubt einen spezi- 
fischen katalytischen Einfluss aus, der mit der Starke der Rase in 
gesetzmassiger Weise zunimmt. In der Pufferlosung des Acetyl- 
acetons ist das Enolat-ion die hauptsachlichste katalysierende Base, 
welche wegen ihrer 'erheblichen Rasenstiirke (Acetylaceton ist eine 
ausserordentlich schwache Saure) von grossem katalytischem Ein- 
fluss sein muss. Da der p,-Wert des Puffers ca. 9 betragt, uben auch 
die Hydroxylionen offenbar schon einen katalytischen Einfluss Bus. 
Die Enolisierungsgeschwindigkeit des Acetylacetons wird also im 
Gemisch mit seinem Enolat erheblich grosser sein als in saurer 
Losung. Eine grosse Enolisierungsgeschwindigkeit bedingt aber auch 
eine grosse Ketonisierungsgeschwindigkeit ; denn das Verhaltnis 
der beiden Geschwindigkeitskonstanten ist nls Gleiehgewichtskon- 
stante K ,  vom pH unabhiingig. Es ist also nicht verwunderlich, 
dass die Ketonisierung der Enolform des Acetylacetons im Puffer : 
Scetylaceton + Acetylacetonat, so rasch verlauft, dass wir sie in 
unserer Apparatur nicht mehr wahrnehmen konnen. 

Bei andern enolisierbaren Diketonen treffen wir aber sicher 
andere Verhaltnisse an. So liegt der p,-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 schwacher basisch sind. Es ist deshalb unwahrscheinlich, 
da'ss sich das Keto-Enol- Gleichgewicht auch beim Dihydro-resorcin 
rasch einstellt, wenn man dessen Enolat mit einer ungenugenden 
Menge Saure versetzt. Wie S. 1155 berichtet wird, stellt sich der 
p,-Wert auch beim Dihydro-resorcin rasch eiri beim Versetzen des 
Enolates mit Sa,ure und andert sich nachher nicht mehr. Ganz im 
Gegensatz zum Acetyla'ceton besagt das aber nun nicht, dass sich 
das Keto-Enol-Gleichgewicht aueh hier rasch einstelle, sondern vie1 
eher, cla'ss dieses Gleichgewicht ganz auf Seiten der Enolform liegt, 
dass a'lso Dihydro-resorc,in praktisch xu 100 yo enolisiert ist 1). 

1. Ace ty lace ton .  
Wir fuhrten die ursten Messungen mit Acetylaceton aus,  von 

als Aciditats- welchem von G.uinchu.nt2) die Grosse K = 1,5 x 
l )  Diese Befunde werfen ein kritisches Licht auf die Nethode, welcbe von Pcidel 

und Xitarbeitern (B. 69, 650 (1936)) zur Restimmung des Enolgehaltes durch alkalime- 
trische Titration vorgeschlagen wurde. Es diirfte in kaum einem Fall moglich sein, die 
Enolform zu neutralisieren, ohne in so hohe pH-Gebiete vorzuriicken, in welchen die 
Enolisierungsgeschwindigkeit unerwiinscht gross wird, so dass eine Bestimmung der 
Enolform neben der Ket,oform durch Titration mit Lauge kaum nioglich sein durfte. 

2, Guinchanb, Ann. chim. [9], 9, 139 (1918). 
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konstante angegeben worden ist. Schon unsere vorlaufigen Mes- 
sungen liessen erkennen, dass die Konstante der Enolform tatsachlich 
sehr vie1 kleiner ist, so dass die von Gui.izcha?zt 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 anderte und erst nach langerer 
Zeit positiver wurde (das pH also sank). Diese langsame Positivierung 
ist auf eine langsame Hydrolyse des Acetylacetons in Essigsaure und 
Aceton zuruckzufiihren; denn durch Ketonisierung entsteht keine 
Saure, sondern es versehwindet solche, namlich die same Enolform, 
so dass der p,-Wert der Puffermischung bei eintretender Ketoni- 
sierung steigen musste. Die Hydrolyse des Acetylacetons findet um so 
rascher statt, je alkalischer die Losung ist. Die Konstanz der Poten- 
tiale nach Unterbruch der Stromung, die besonders in den sauren 
Puffergemischen sehr gut ist, beweist demnach, dass das Tauto- 
merisierungsgleichgewieht des Aeetylacetons entweder ganz auf 
Seiten der Enolform liegt oder dass die Tautomerisierung ausser- 
ordentlich rasch vcrlauft 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 wasseriger Losung nur zu 
etwa 20 yo enolisiert istl). Die Ketonisierung und Enolisierung ist 
also gar nicht immer, wie allgemein angenommen wird. eine langsame 
Zeitreaktion (s. Seite 1150, ab Zeile 12). 

Beim Acetylaceton erhalt man also auch bei der Messung in 
der Stromungsapparatur nicht liE , die Konstante der Enolform, 
sondern die durch Gleichung (1) definierte Grosse K. Trotzdem 
konnen gute Werte von K des Acetylacetons nur in der Stromungs- 
apparatur erhalten werden, da wtihrend der eiemlich lange Zeit 
beanspruchenden Messung auf die ubliehe Art schon merkliche 
Hydrolyse eintritt. Weiter ist man beim Acetylaeeton auf die Glas- 
e1ekt)rode 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 zusammcntritt. 

Bur Messung wurde das Gefass A mit einer Losung ~70n Acetyl- 
aceton besehickt, das in einer zugeschmolzenen Ampulle eingewogen 
worden war; das GefSiss B enthielt Natronlauge. ,41s Indikatoren 
wurden zu der Acetylacetonlosung Kaliumjodid und zu der Natron- 
laugelosung Kaliumchlorid gegeben. Wir uberzeugten uns aueh 
davon, dass beim Vermischen von Katriumenolat mit Salzsaure 
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 Rohrenpotentiometer I )  

gemessen wurde, ist durch folgendes Schema darzustellen: 1 Agar- 1 Hg,C$in I ' Hg,Cl,in I Agar- ~ stromen- ' der 1 G1as I puffer heber ges.kC1 \ Hg 
(Mantel) I 

Hg , ges.KC1 heber Puffer 

Kalomel I Kialomel I1 

Das Vorzeichen der gemessenen Potentiale sol1 stets so angegeben 
werden, als ob die Kalomelektrode I den Wert 0 besasse. Und zwar 
ist in den folgenden Tabellen stets eine Differenz zweier Potential- 
messungen E = El - E ,  angegeben, wobei E,  das Potenkial der 
obigen Kette bedeutet und bei der Xessung von E, der stromende 
Puffer durch einen Standard-Acetatpuffer ersetzt wurde, dessen 
p,-Wert nach Mcln.nes2) 4,692 betragt. DiePriifung der Glaselektrode 
mit dem Standard-Acetat-Puffer wurde stets vor jeder neuen Messung 
vorgenommen. Samtliche Messungen sind also auf diesen Standard- 
puffer bezogen und gehen damit letzten Endea auf die von Harned 
und EhZers3) gemessene thermodynamische Dissoziationskonstante 
der Essigsaure zuruck. SWmtliche gemessenen Sguren wurden 
demnach mit Essigsaure in ihrer Starke verglichen. 1st  das in den 
folgenden Tabellen registrierte Potential positiv, so handelt es sich 
um eine Losung mit einem p,-Wert unter 4,692; ist es negativ, 
so ist der p,-Wert grosser als 4,692. Aus E berechne,t sich also der 
p,-Wert nach folgender Gleichung: 

E' 
0,0591 (4) 

Samtliche Messungen sind bei 25O in einem Raumthermostaten 
niit sorgfdtiger Temperatur-Regulierung ausgefuhrt worden. 

I n  den folgenden Tabellen enthalt Kolonne 1 die Nummern 
des Versuches, Kolonnen 2 und 3 die Zusammensetzung der Lo- 
sungen in den GefSissen A und B, welche durch Einwage festgelegt 
wurde. Die Ausdriicke in geschweiften Klammern bedeuten dabei 
die analytischen Konzentrationen und diejenigen in eckigen Klam- 
mern die wirklichen Konzentrationen in Molen pro Liter. Die vierte 
Kolonne enthalt das Mittel der wahrend der Stromung gemessenen 
Potentiale, welche wahrend 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 Flussigkeit, namljch die Konzentration der C1'-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. 

pH = 4,692- __- 

I )  Schuarzeizbuch, Helv. 13, 865 (1930); Epprecht, Diss. Base1 1936. 
2, Xclnnes,  Belcher und Niedlozuski, Am. SOC. 60, 1070 (1938). 
;) Harned und Ehlers, Am. SOC. 55, 652 (1936). 

73 
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Tabelle 1. 

~ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _  

0,1007 
0,2002 

Losung in A 
___ _ _ ~  

[K JI 

0,100 0,0500 
0,100 0,0500 
0,100 0,0500 
0,100 0,0500 
0,100 0,0500 

[Acetyl- 
aceton] 
-_________ ~ 
~~ 

7,95 
8,27 

Losung in R 

[NaOH] [KCl] 

0,00977 0,0500 
0,01954 0,0500 
0,03908 0,0500 
0,05862 0,0500 
0,07816 0,0500 

__ __ 

~ 

0,100 0,0500 0,08793 0.0500 

1 Endlosung ~ Verdiinnung von I 
Stromps. I--- 

_ _ _ _ _ _ _ ~  - _ _ _ ~ ~  

- 0,1922 i 0,00346 
- 0,2121 ~ 0,00346 
- 0,2362 , 0,00345 
- 0,2558 0,00348 
- 0,2770 0,00348 
- 0,2880 ’ 0,00352 

Wl’l 
~ _ _ ~  

0,00353 
0,00351 
0,00350 
0,00347 
0,00347 
0,00338 

14,45 14,16 
14,45 14,24 
14,50 14,28 
14,37 14,41 I 
14,37 14,41 
14,21 14,78 I 

Aus den Verdunnungen der letzten Doppelkolonne kann man 
weiter die analytischen Konzentrationen von Acetylaceton und 
Natronlauge in der Endlosung berechnen (Kolonnen 2 und 3 in tier 
Tabelle a), deren Verhaltnis cc wir Keutralisationsgrad nennen m-ollen 
(Kolonne 4). Dann folgt in der Tabelle 2 weiter der p,-Vl’ert der 
Losung, den wir aus dem Potential E bekommen, darauf der Ak- 
tivitatskoeffizient einfach geladener Ionen und schliesslieh der pK- 
’CTTert des Acetglacetons, der sich aus den einzelnen Xessungen ergiht. 

Tabelle 2. 

0,00694 
0,00694 
0,00692 
0,00691 
0,00691 
0,00705 

0,00068 
0,00134 
0,00267 
0,00398 
0,00531 
0,00595 

- , 
-log. f 1 pK 

~~ - ~ ~ _ _ _ _ _  

0,0527 8,94 
0,0558 , 8,93 
0,0572 i (8,92) 

Mittel: pK = 8,938 bei 25O. 

Der negative Logarithmus der Aciditatskonstanten pK wurde 
iiach folgender Gleiehung berechnet : 

-log. 
(XaOH) - [OH’] 

~~ 

- {SaOH) +[OH‘] 

Hierbei ist die Hydroxylionenkonzentration [OH’] aus dem 
p,-Wert xu berechnen, indem man die anfanglich erhaltene Aktivitat 
(OH’) dureh f dividiert. Nan versteht die Gleichung (5) rasch, wenn 
man bedenkt, dass die Differenz (Xa0H)-[OH’] gleich der Konzen- 
tration des Acetylacetonat-ions ist, und man dureh Subtraktion dieser 
Grosse von der analytischen Konzentration (Acetylaceton) das noch 
frei vorliegende Acetylaceton erhalt. Die Aktivitatskoeffixienten 
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tler Ionen wurden nach den1 Deb ye-Hiickel'schen Grenzgesetz be- 
rechnet. 

Die pK-T;lrwte in der letzten Kolonne zeigen, wie ausgezeichnet 
die AIethode arbeitet. Die grosseren Abweichungen des ersten und 
letzten Wertes sind nur natLirlich, da hier die Xeutralisationsgrade a 
extrem liegen, wodurch grossore Messfehler entstehen. 

2 .  Dihydro - roso rc in .  
Dihydro-resorcin und Dimethyl-dihydro-resorcin (Dimedon) 

kiinnen sehr gut an der Wasserstoffelektrode titriert werden. Zu- 
verlassige Aciditatskonstanten dieser Substanzen, die aus solchen 
Titrationskurven erhalten wurden, sind in der folgenden Abhandlung 
mitgeteilt. Mit Hilfe der Stromungsapparatur sollte lediglich gepriift 
merden, ob die Neutralisation dieser Verbindungen rasch erfolge. 
Wenn dies so ist, darf sich das Potential nach IJnterbruch der Stro- 
niung nicht mehr andern. Das ist nun in der Tat der Fall, und zwar 
dowohl bei Zugabe yon Alkali zu Dihydro-resorcin als auch bei der 
Zugabe von S6ure zum Enolatsalz. Geiiau wie beim Rcetylaceton 
ist auch die Keutralisation von Dihydro-resorcin (und der umge- 
kehrte Vorgang) eine rasche Reaktion. Das bedeutet wiederum 
entweder vollig einseitige Lagc des Tau tomerisierungsgleichgewichtes 
zugunsten der Enolform oder unmessbar schnelle Einstellung dieses 
Gleichgewichtes. Ganz im Gegensatz zu den Verhaltnissen 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 
uncl ohne Kommentar verstiindlich : 

Tabelle 3. 

3 .  G l u t a c o n - d i a l d e h y d .  
Das Katriumsalz des Glutacon-dialdehyds (von uns hergestellt 

&US Pgridin, Chlorsulfonsaure-athylester und Xatronlauge nach 
Baumgnrtenl), (lessen brnunrotes Anion die folgende Konstitution2) 
hesitzt : 

I1 [ ~ = C H - ~ H = C H - C H = C ~ -  ++ -LCH=CH--CH-CH-cH= o 
L I  1 1 I 

ist eine ordentlich bestandige Substanz und auch seine Lcisungen 
in kohlendioxydfreiem Wasser halten sieh mehrere Stunden ohne 

l) Bauinynarten, R. 57, 1624 (1923). 2, Jeder Strich ein Elektronenpaar. 
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Veriinderung. Der freie Aldehyd hingegen, der sich beim Ansauren 
dieser Losungen bildet, ist sehr labil, da sich seine Xolekeln unter- 
einander zu hochpolymeren Korpern kondensieren. 

Wahrseheinlieh findet vor diesem Prozess eine ziemlich rasche 
Ketonisierung dor anfanglieh entstehenden Enolform statt. Schatzt 
man die gelben Salzlosungen nicht durch Zugabe von wenig Alkali 
vor dem Einfluss des Kohlendioxyds der Luft, so macht sich die 
Polymerisation aueh in diesen bemerkbar in einer deutlichen Farh- 
vertiefung zu Rotgelb und Bot. Nsch einigen Wochen sind die Lo- 
sungen der Salze des Glutacon-disldehydes zu einer roten Gsllerte 
ers t arrt . 

Deswegen ist es nicht mbglich, bestandige Puffergemische T. on 
Glutacon-dialdehyd und seinem Salz herzustellen, so class man zur 
Bestimmung der Aciditatskonstanto dieser Substanz auf die Stro- 
mungsapparatur angewiesen ist, welche sich dann auch ausge- 
zeichnet bewahrt hat. In  das Gefass A wurde die Losung von 
reinstem, mehrmals umkrystallisiertem Natriumsalz des Glutacon- 
dialdehyds ({ Na( C5H502) . (H20)2}), dem als Indikator Kaliumjodid 
zugesetzt wurde, eingefullt. Das Gefass B enthielt Salzsaure. Die 
Bestimmung des Verduniiungsgrades geschah diirch potentio- 
metrische Titration auf Jodid und Chlorid mit Silbernitrat in der 
mit Salpetersaure anges&uerten Endlosung. Nach Einschalten der 
Stromung erhielten wir ein sehr schon konstantes ,,Stromungs- 
potential", das nach Unterbruch der Stromung (,,Ruhepotential") 
sich rasch iinderte und negativer wurde. Die rasch angesauerte 
Losung des Natriumglutaconates wird also beim Htehen alkalischer, 
weil die saure Enolform durch Ketonisierung oder Polymerisation 
aus dem Aciditatsgleichgewicht verschwindet. Siimtliche Mes- 
sungen sind in der folgendeii Tabelle registriert. 

Tabelle 4. 

Kr . 

- 

1 1 0,0642 

2 , 0,0642 

@J> 
0,0500 
0,0500 
0,0500 
0,0500 
0,0500 
0,0500 
0,0500 
0,0500 

Losung 
in R 

P C l )  

0,01011 
0,02022 
0,03538 
0,05055 
0,02830 
0,05055 
0,050.55 
0,02022 

Stromgs. - 
pot. E 

- 0,1025 
- 0,0792 
- 0,0560 
- 0,0240 
- 0,0641 
- 0,0311 
- 0,0007 
- 0,0924 

-0,1275 6,42 
-0,108 6,04 
- 0,085 
- 0,043 
-0,082 I 5,77 
- 5,16 

-0,019 4,65 
- 0,118 6,20 

Mittel: ps = 5,75(7)l hci 25". 

1)  10 Minuten nach husschalten der Stromung. 
z ,  pH der stromenden Fldssigkeit. 
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Die Enolform des Glutacon-dialdehyls ist also eine verbluffend 
starke Sailre und steht den Carhonsiiuren in ihrer Starke schon 
sehr nahe. Uber die Diskussion dieser Resultate siehe nachstfolgende 
Ahhantllung. 

4 .  T r i a c e t g l m e t h a n .  
Triacetylmethan selbst ist ebenfalls eine leicht zersetzliche 

Snbstanz, mahrend seine Salze sich in Losung einige Stunden ohne 
Veranderung halten. Das Triketon wurde von uns nach den Angaben 
von Stein, und Kellwmunn, h'ef und Birkenbuch durch Umsatz vom 
Natriumsalz des Aeetylacetons mit Acetylchlorid hergestellt l). Das 
in1 T'akuum destillierte reine Produkt (Sdp. 104O unter 19 mm 
Druck) wurde in kleinen Glasampullen abgewogen, eine Ampulle 
in einem Nasskolben zerstossen und mit Natronlauge unter Zusatz 
von Phenolphtalein genau neutralisiert. Eine solche Losung des 
Natriumsalzes bildete nach Zusatz von Kaliumjodid als Indikator 
die Pullung des Gefasses A,  wiihrend das Gefass B Salzsaure ent- 
hielt. Die Potentiale hlieben nach Unterbruch der Stromung sehr 
gut konstant. Bei den tiefen p,-Werten des Puffergebietes dieses 
Triketons bedeutet das wohl: T r i a c e t y l m e t h a n  i s t  vo l l ig  
enol i s ie r t2) .  

Tabelle 5. 

0,0629 0,0500 0,02022 -0,0872 -0,0875 0,306 5,83 
0,0629 0,0500 0,03033 -0,0615 -0,0615 0,495 I 5,81 
0,0629 0,0500 0,04044 -0,0375 -0,0380 0,670 ~ 5,79 
- 

Mittel: pK 5,113 
I )  Ye/, A. 277, 71 (1893); Llirkenbaeh, Kellermaniz und Rtein,, B. 65, 1071 (1932). 
2, Birkenbeeh und Mitarbeiter (B. 65, 1071 (1932)) machen die ausserordentlich 

merkwurdige Angabe, dass Triacetylmethan erst mit einem mehrfachen i;'berschnss an 
+4Ilra.lihydroxyd in die Enolform iibergefuhrt werden konne, obschon sie selbst feststellen, 
class das Triketon schon in der Gegend von p~ = 6 neutralisiert wird. Diesen Schluss 
ziehen sie aus den Absorptionsspektren des Triketons, welche unter Zusatz wechselnder 
Mengen Lange aufgenommen wurden, wobei sich das Spektrum kontinuierlich verandert, 
uie es der Fall ist, wenn ein Kijrper langsam in einen andern ubergeht. Nun ist es aber 
wirlersinnig, von einem Ketosalz und einem lholsalz zu spreehen, da es nur ein einziges 
mesomeres Enolat-ion gibt. Offenbar sind die Versuchsergebnisso der gemnnten Autoren 
dadurch entstanden, dass ihre sehr vcrdiinnten Losungen geniigend Kohlendioxyd ent- 
hielten, urn den grossten Teil des zugegebenen Alkalis zu neutralisieren. Sie arbeiteten 
also wahrscheinlich in einem Kohlensaurepuffer mit p~ -Werten um 6, und konnten beob- 
achten, wie die Enolform des Triketons mit steigendem p~ langsam in das Enolat-ion 
iiberging. Das Spektrum, wclches Birkenbaeh und 3fitarbeiter als dasjenige der reinen 
Enolform ansehen, ware dann dasjenige des Eno1at'-ions. I n  der Tat ist dioses fast ideiitisch 
mit demjenigen des Aeetylacetonat-ions, was, wie in einer spatern Abhandlung gezeigt 
werden soll, zu erwarten ist. 
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c) &!I e s s un  g e n a n  [ 2,7  -Dime  t h y 1 - 4,5 - b e  n z o 1 o - di a z a - ( 3 , 6  ) - 
cyclo hep  t a d i e n -  ( 1, S ) ]  - h y d r o c  h lor id .  

Der benannte Korper ist ein Salz mit 
Kation der folgenden Konstitution : 

als eine der untereinander identischen zwei 

C1' als Anion und eineni 

Grenzformeln der meso- 
meren Partikel. Dieses Kation interessierte uns im Zusammenhang 
mit andern Di-imiden enolisierbarer Diketone und Dialdehyde. 
Das Salz entsteht nach T'hieZe und Ateimmigl) in sehr einfacher 
Weise beim Zufugen von o-Phenylendiamin (10,8 g) zu einer Losung 
von Rcetylaceton (10 g) in Alkohol (40 em3) und Eisessig (15 (31113). 

Nach kurzem Erwarmen des Gemisches fugt man kalte Salzsaure 
(40 em3 10-n. HC1 in 200 em3 Eiswasser) hinzn und erhdt  das er- 
wahnte Salz in Form fast schwarzer Nadeln, die unter Zusatz von 
etwas Salzsaure rnehrmals umkrystallisiert w-rden. 

Das Salz I ist in Wasser mit violetter Parbe loslich. Setzt man 
Rlkalihydroxyd xu, so wird die Losung farblos, wobei als Zwischen- 
stufe eine gelbe Parbung (11) auftritt, welche innerhalb einiger 
Sekunden wieder verschwindet. Arbeitet man in konzentrierterer 
Losung, so scheidet sich aus der alkalischen Losung in Form farb- 
loser Nadeln die Verbindung 111, eine Pseudobase ah, RUS welcher 
durch Ansauren mit Salzsaure das violette Salz I zuruckgewonnen 
werden kann. Der nbergang yon Violett in Gelb entspricht sicher 
einer echten, rasch verlaufenden Acidit%tsreaktion, weshalb dem 
gelben Korper nur die nachfolgende Formel I1 zukommen kann. 
Die Substanz I1 ist aber unbostandig und es entsteht, daraus rasch, 
aber doch in einer messbaren Zeitreaktion. der farblose Korper 111, 
der entweder das Hydrolyseprodukt I I Ia  oder aber das Di-keton- 
di-imid I I Ib  sein muss: 

I (violett) 

sehr + 
f-- 
schnell 

I1 (gelb) IIIa (farblos) ZIIb 

l) T'liide und St~imriirg, B. 40, 955 (1907). 
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Bur die Formel IIIb spricht die Analyse der farblosen Pseudo- 
base, die von T’hieZe und fiteimmig angegeben wird und auf die Formel 
CllHlzNz stimmt. Fur die Formel I I Ia  eines Hydrolysenproduktes 
spricht der Urnstand, dass die Losung der Pseudobase Eisen(II1)- 
chloridreaktion zeigt und saure Eigenschaften besitzt, indem sie in 
uberschussigem Alkalihydroxyd loslich ist. Wahrscheinlich geht I I Ia  
beim Isolieren und Trocknen leicht in I I Ib  uber. 

Uns war vor allem wichtig, die Lage des Aciditiitsgleichgewichtes 
I -+ I1 kennen zu lernen, eine Aufgabe, die sich mit Hilfe der Stro- 
mungsapparatur schon losen liess, ohschon der Ubergang I1 -+ 111 
ebenfalls ziemlieh rasch erfolgt. I n  das Gefass A wurde eine Losung 
des Chlorides I eingefullt; das Gefass B enthielt Natronlauge und 
Kaliumjodid. Die ausgestromte Fliissigkeit wurde sodann auf C1’ 
und J’ analysiert und so der Verdunnungsgrad ermittelt : 

- 

Losung 
Losung in I] Stromg3.- 

pot. pH 
{ Parhsalz] (NaOH) (N J} 

_ ~ _ _ _ _ _ _ _ _  - ___ ~~ ~ _ _  

1 0,1004 0,0495 0,0500 9,04 
2 0,1004 0,0594 0,0500 9,23 
3 0,1004 0,0793 0,0500 9,80 

i 
Tabelle 6. 

a 

- ~- 

0,524 8,9G 
0,624 8,97 
0,838 (9,04) 

Mittel: pK = 8,98. 

Die mahrend der Stromung gemessenen gut konstanten Poten- 
tiale steigen nach deren Unterbruch fast momentan an und werden 
urn etwa 0,180 Volt positiver. Die gelbe Substanz I1 wird also durch 
die auf den Verlust des Protons folgende Reaktion I1 -+ I11 sehr 
weitgehend aus dem Aciditatsgleiehgewicht entfernt. Titriert man 
das Salz mit dem Kation I mit Natronlauge an der Wasserstoff- 
elektrode, so sinken bei jeder Zugabe von Natronlauge die Potentiale, 
um dann bald umzukehren und wieder zu steigen. Die Endwerte liegen 
schliesslieh bei einem Potential, das einem pH-TVert von ca. 4,5 ent- 
spricht. Diese Endwerte bilden zusammen eine recht gut aussehende 
Titrationskurve, aus der sich ein p,-Wert von etwa 4,5 ableiten 
liisst. Dieser Wert entspricht der Konstanten : 

so dass wir fiir das Verhaltnis IIjIII ebenfalls etwa 10-435 erhalten. 
Die gelbe Zwischenverbindung I1 wird demnach sehr vollsbandig 
hydrolysiert oder ketonisiert. 



cl ) 31 e s s u n g e n a n  T r i m e t h y 1 - p y r ox o n i u m - p e r c h 1 o r a t . 
Wir wiinsehten auuh die Aciditatskonstante des Diketons (4)- 

Nethyl-hepten-(3)-dion-(2,6) oder seiner Enolforni kennen zu lernen, 
urn sie mit derjenigen des Glu tacon-dialdehyds vergleichen zu konnen : 

CH3-C-CH,-C=CH-C-CH, 
I1 I 1 1  
0 CH, 0 

In der Literatur findet man die Herstellung dieses Diketons aus dem 
Pyroxoniumsalz mit dem Kation I beschrieben. Es handelt sich aher 
urn eine sehr unbestandige Substanz, die wohl kaum in ganz reinem 
Zustand zu fassen ist. Auch die Salze der Enolforrn konnen nicht 
rein erhalten werden, da sie sehr leicht in die Salze des Xylenols 
ubergehen : 

CH3 
CH,-C-CH=~-CH=C-CH, + [c,H, (cH,), oj' t w,o 

l l o  0 

Da wir der Uberzeugung waren, das genannte Diketon und sein 
Salz musse sich beim Zugeben von Alkalihydroxyd zu der Losung 
des Pyroxoniumsalzes bilden, unternahmen wir die folgenden Mes- 
sungen mit der Strornungsapparat$ur. 

CH, CH3 CH, 

A\ / 4 \  
C 

I 
C 

I 
CH, 
I 
C C 

CH CH, CH CH 
Cl/A 'CH 1 CH / \  CH 

+OH' * I 1 CH3+ I 1 1  - 1  1 

H,C 0 OH H,C 0 0 

CH,-C C< C C-CH3 -C C-CH, 
1 1  I 
\ /  

CH3-C C-CH, 

0 
\O/ OH /' \ I ,' \\ 1 1  

I I1 IV 

CH, 

A\ 
' I I  

/ \ /  1 

I c 
CH CI€ 

C C-CH, 

/ '  
V 

H3C 0 -0- 

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- 
farbung. Sobald aber die zugegebene Menge mehr als ein Mol Natron- 
lauge pro Mol Perchlorat betragt, bleibt die gelbe Farbe bestehen. 
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Genau so verhalt es sich mit den nach Unterbruch der Stromung 
heohachteten Potentialen, die in der folgenden Tabelle 7 registriert 
sind. Betrkgt das Verhaltnis von Natronlauge zu Pyroxoniumsalz, 
also der Wert a, m-eniger als 1, so steigen die Potentiale nach Unter- 
hruch der Stromung sofort rasch an, die Losung wird also saurer. 
Sobald a grbsser als 1 wird, so bleihen die Potentiale auch nach 
Stromunterbruch konstant. 

Dieser Befund kann folgendermassen interpretiert werden : Das 
Pyroxonium-Kation 1 ist deshalb eine Saure, weil es Hytlroxyl- 
ionen zu binden vermag (es ist also nach Lewis1) eine Saure zweiter 
Art). Das primare Anlagerungsprodukt ist die Molekel 11, die nun 
(lurch eine Bindungsverschiebung zum Enol I11 aufgespalten wird. 
Schliesslich wird dieses En01 noch zum Diketon IV ketonisieren. 
Mindestens einer dieser Prozesse ist eine Zeitreaktion, so dam die 
zugegebenen Hydroxylionen nicht momentan verschwinden. D. h. 
der Gesamtprozess - als Summe der Einzelprozesse - ist nur dann 
nierklich langsam, wenn schon fast keine Hydroxylionen mehr vor- 
handen sind. Die ersten Xengen zugegebener Lauge werden momen- 
tan verschluckt, so dass der pH-Wert nicht uber 7 steigt; dann sinkt 
er aber langsam weiter his in die Gegend von pH = 4. Welcher der 
drei in Frage kommenden Prozesse I + I1 j I1 -+ 111 j I11 + IV langsam 
ist, kann vorlaufig nicht gesagt werden. Aber es ist sehr wahrscheinlich, 
dass sich schon kurz nach Zugabe des Alkalihydroxydes die ent- 
sprechende Menge Keton IV im Gleichgewicht mit dessen Enolform I11 
hefindet.' 

Tabelle 7. 

0,220 
0,637 

- 

- 

Stron1gs.- 
pot. 

~~ ~- 

- 0,1045 
- 0,1295 
- 0,2762 
- 0,3569 
- 0,3795 
- 0,3647 

0,0469 0,0250 1 0,0297 0,0500 
0,0169 0,0250 ~ 0,0496 0,0500 

PH 

___ __ 

6,46 
6,58 
9,38 

10,74 
11,ll 
10,87 

~~ 

Ruhe- 
pot.2) 

~ ~~ ~~ ~ 

+ 0,034 
-t 0,014 
- 0,200 
- 0,3569 
- 0,3794 
- 0,3653 

Mittel: pK = 11,23. 

Geben wir nun mehr als ein Mol Alkali xu ( a  > l), so kann der 
pH-Wert nicht mehr unter 7 sinken, und die Vorgange I+ I11 bzw. 
IV sind ebenfa'lls rasch, so dass momentan die gesamte Menge des 
Pyroxoniumions in das Keto-Enol- Gemisch I11 und IV verwandelt, 
wird. Der Ubersehuss des Alkali dient dann weiter zur Salzbildung, 

l) Leiuts S. G., J. Franklin Inst. 226, 293 (1938). 
2, 10 Minuten nach Unterbruch der Stromung. 
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also zur Bilduiig des Enolat-ions V. Wenn der Wert von a zwischen 1 
und 2 liegt, so gelangen wir demnach zu einem Puffer mit der Saure 
(IIILIV) und der Base V. Der pK-Wert der folgenden Tabelle be- 
deutet also den negativen Logarithmus von K :  

(H.) (Enolat V) I < =  _ _ ~ ~ _ _ ~ ~  
(Enol 111) + (Keto IV) 

also die gesuchte Aciditiitskonstante des 4-Methyl-hepten-(3)-dion- 

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

Dass das Diketon, welches sich vom Glutacon-dialdehyd durch 
Ersatz dreier Wasserstoffe dureh Methylgruppen ableitet, eine etwa 
100000 ma1 schwachere Siiure ist als der Aldehyd, scheint auf den 
ersten Blick erstaunlich. Eine Erklarung hierfur findet sich in der 
nachstfolgenden Abhandlung. 

(276). 

Der Eine von uns (G. 8.) modite auch an dieser Stelle fur Mittel au8 dem AELwzz%ML???- 
f o n d s  Nerihazisen. welchr dime Arheit ermoglicht haben, bestens danken. 

Zurich, Chemisches Institut der Universitat. 

134. Aeiditatsmessungen an mesomeren Sauren und Basen. 
Einige Aussagen uber die Resonanzenergie 

von G. Schwarzenbaeh und K. Lutz. 
(2. IX. 40.) 

I. Sub  s t i t u t i o n s e inf 1 us s e . 
Nan kann ein Verstiindnis der Aciditat (Basizitat) cler ver- 

schiedensten SBuren ( Basen) dadurch anstreben, dass man diese 
als Substitutionsprodukte der einfachen Hydride, vornehmlich 
XH;, XH3, OH,, OH, und SH,, auffasst und eine Rnalyse des 
Substituenteoeinflusses versucht. Man hat dann zwischen drei 
prinzipiell voneinander verschiedenen Wirkungen des Substituenten 
zu unterscheiden. Die Anderung, welche durch den Substituenten 
an der S~ure-(Hase)-Molekel hervorgerufen wird, kann namlich 
betreffen: 

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




